This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  preserved  for  generations  on  library  shelves  before  it  was  carefully  scanned  by  Google  as  part  of  a  project 
to  make  the  world's  books  discoverable  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  Copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 
to  Copyright  or  whose  legal  Copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 
are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  culture  and  knowledge  that 's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  marginalia  present  in  the  original  volume  will  appear  in  this  file  -  a  reminder  of  this  book's  long  journey  from  the 
publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  have  taken  Steps  to 
prevent  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  technical  restrictions  on  automated  querying. 

We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  of  the  file s  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  these  files  for 
personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  from  automated  querying  Do  not  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machine 
translation,  optical  character  recognition  or  other  areas  where  access  to  a  large  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encourage  the 
use  of  public  domain  materials  for  these  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attribution  The  Google  "watermark"  you  see  on  each  file  is  essential  for  informing  people  about  this  project  and  helping  them  find 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  legal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  responsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  legal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  Copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can't  off  er  guidance  on  whether  any  specific  use  of 
any  specific  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  means  it  can  be  used  in  any  manner 
any  where  in  the  world.  Copyright  infringement  liability  can  be  quite  severe. 

About  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organize  the  world's  Information  and  to  make  it  universally  accessible  and  useful.  Google  Book  Search  helps  readers 
discover  the  world's  books  while  helping  authors  and  publishers  reach  new  audiences.  You  can  search  through  the  füll  text  of  this  book  on  the  web 


at|http  :  //books  .  google  .  com/ 


f 


VÜ/vCvv    .1 


l      r:>r 


c-v . 


X 


m 


^k^   /^  33  -e  .  ^s?,  <^ 


/2 


2v 


\fr  '^    ß    1 


nmt 


1 

I 


JOURNAL 

FÜR 

PRAKTISCHE 


CHEMIE 


HERAUSGEGEßEN 


VON 


OTTO  LIME  ERDMAM, 

ORD.  PROF.  D.  TfiCHN.  CnSMIB  A.  D.  UNIVERSITÄT  ZU  LEIPZIG 
UND 

6VSTAV  WERTHER, 

ORD.  PROF.  D.  CHEMIE  A.  D.  UNIVERSITÄT  ZU  lÖNlGSBERfi. 


JAHRGANG  1862. 


ERSTER  BAND. 


1 


^f.y 


LEIPZIG  1862. 


VERLAG    VON   JOHANN    AMBR08IUS   BARTH. 


I^« 


JOURNAL 

FÜR 

PRAKTISCHE 

H       E     M     I     E 

H  ERAiUSGEGEBEN 


VON 


OTTO  LMSfE  ERDIAM, 

ID.    PROF.    D.     TKCHir.  GHEMII  A.  D.  UNIVIK8ITÄT  ZU  LEIPZIG 


UND 


61JSTAT  WERTHER, 

o.  pRor.    D>   CBBaii  A.  D.  DRiTiisiTÄT  zu  löirißsiiae. 


fCisf  und  achtzigster  band. 


LEIPZIG  1863. 

VKK1.A.«     TON  JOHAHN    AMBK0SIÜ8   OARTH. 


I    n    li    a    1    t 

(ies  fünf  und  achtzigslen  ßandes 

des  Journals  für  praktische  Chemie. 
Erstes  Heft. 

Seile 
^     Ueber  die  Erkennung  von  Blutflecken  in  forensischen  Fäl- 
len.    Von  O.  L.  Erdmann 1 

U.     Bemerkaogen  zn  der  Frage,  ob  Ammoniak  im  Harn  entbal- 

Un  ist.     Von  W.  Heintz 24 

IIL    Ueber  die  Rednctionsproducte  des  Nitroazoiybenzlds.   Von 

G.  A.  Schmidt .35, 

iV.    Ueber  die  Krokonaäure  und  Bhodizonsfture         ...      48 

V.     Spaltung  der  Piperins&ure  durch  Kali .54 

n.    Umwandlung  der  Salicylsfture  in  Oxysalicyisäure  und  Oxy- 

phenylfläure    .        .  56 

VIL  Notixen. 

I.  Bestimmungen  des  Zinns  in  seinen  Erzen  ...      57 
9.  Einige  Beactionen  der  Kalk-  und  Magnesiasalze  59 


▼I  Inhalt. 

3.  Löslichkeit  des   kohlensauren,    schwefelsauren    und 
phosphorsauren  Kalks  in  Ammoniaksalzen 

4.  lieber  einige  Eigenschaften  des  Nickels 

5.  Ueber  den  Peru-Guano 


Zweites  Heft. 


VIII.  Ueber  Cäsium  und  Rubidium.  —  Verbesserter  Apparat  für 

Spectralbeobachtungen 

IX.  Analysen  von  Mineralwässern 

X.  Ueber  die  Isomorphie  der  Sulfate  von  Kadmium,   Didym 

und  Yttrium.    Von  Rammeisberg        .... 

XI.  Ueber  die  Verbindung  des  jodsauren  Natrons  mit  dem 

Ghlornatrium.    Von  Rammeisberg       .... 

XII.  Ueber  einige  nordamerikaiüschc  Meteoriten.    Von  Ram- 

melsbcrg 

XIII.  Chemische  Mittheilungen.    Von  £.  Lcnssen. 

1.  Ueber  die  Darstellung  der  essigsauren  Thonerde  aus 

schwefelsaurer  Thonerde 

2.  Entglasung  durch  gespannte  Wasserdämpfe 

3.  Silberoxydolverhindungen    in    Silberschlacken    ent- 
halten      

4.  Zusammensetzung  einiger  Legirungen 

XIV.  Chemische  Untersuchung  der  heissesten  Mineralquelle  zu 

Burtscheid.    Von  Robert  Wildenstein  in  Aachen    .    1 

XV.  Die  Gesteins-Analysen 1 

XVI.  Notizen. 

1.  Analyse  des  Lepidoliths 1 

2.  Reduction  der  Schwefelsäure  durch  Schwefelwasser- 

stoff      . 

3.  Darstellung  des  Oxalftthers 1 


Inhalt.  VII 

Seite. 

4.  Anhaltende  Einwirkung  yon  W&rme  und  Wasser  auf 

yerschiedene  Substanzen — 

5.  Ein  neues  Bleieals 128 

6.  Bestimmung  des  Stickstoffs — 


IBriUes  HefL 


IVLl    Neue  Beiträge  zur  Chemie  der  Platinmeialle.     Von  Dr. 

C.  Claus IM 

XVIIL  Ueber  das  zweifach-kohlensaure  AiQmoniumozyd  Ton  der 

Formel  H4NO,2COi+HO.    Von  Prof.  A.  Schröter     .    16! 

XIL    Ueber  eine  Methode,  die  Kohlensäure  in  der  atmosphäri- 
schen Luft  zu  bestimmen.     Von  Dr.   Max  Petten- 

kofer 163 

Nachschrift.  Anwendung  des  Barytwassers  statt  Kalk- 
wasser zur  Kohlensftorebestimmung  .179 

H    Notizen. 

1.  Meteorit  von  Ouemsey 184 

7,  Uranit  Ton  Autun  und  Chalkolith  von  Cornwall     .  186 

3.  Ueber  Aethylmilchs&ure 187 

4.  Bildung  der  Butylmilchsäure 188 

5.  Ueber   den  Zucker   aus   Salicin,    Amygdalin  und 
Phloriddn 189 

6.  Gebromtes  Phloretin 191 

7.  Die  Siuren  des  BenzoSharzes 192 


VIII  Inhalt. 


Tiertes  Heft. 


XXI.        lieber  die  Bestandtheile  dea  Weizenklebers.    Von  Dr 
H.  Ritthausen 


XXII.  Ueber  die  in  Wasser  löslichen  Bestandtheile  des  Wci 

zenklebers.    Von  Rudolph  Günsberg    . 

XXIII.  Ueber  die  bei  der  Einwirkung   von  Bromäthylen   auf 

Strychnin   entstehenden    Verbindungen.      Von    Ed 
M^nötries 

XXIV.  Ueber  die  Amidobuttersäure.    Von  R.  Schneider 

XXV.  Ueber  die  Gfthrung  der  Schleimsäure     . 

XXVI.  Ueber  die  Umbildung  der  starkem ehlarti gen  Körper  in 

Glykose  und  Dextrin 

XXVII.  Ueber  die  Entdeckung  des  Zukers  im  Urin  . 
XXVIIL  Notizen. 

1.  Ueber  den  Farbstoff  des  blauen  Eiters  (Pyocyanin) 

2.  Buttersfturegehalt  des  Bgdens,  des  Sumpfwassers 
und  der  Düngerllüssigkeit 


3.  Ueber  den  Isomorphismus  des  Wismuths  mit  dem 
Antimon  und  Arsenik.    Von  J.  Nie  kies 

4.  Ueber  den  Flusspath  von  Toscana  und  das  Aequi- 
valent  des  Fluors 


5.  Ueber  das  Verhalten  des  Aluminium  zu  Schwe- 
felmetallen          


Ffinftes  Heft. 


XXIX.  Ueber  die  physikalische  Grundlage  der  Solar-Chemie 

Von  J.  Tyndal 

XXX.  Ueber  die  Constitution  der  Oxacetsäuren.  Von  H  e i  n  t z 

XXXI.  Ueber  die  Paraäpfclsfture,    Von  Heintz    . 


Inhalt  iz 

Seite. 
Hill.     Ueber  Saponin  und  Calncin  nnd  deren  Spaltungspro- 

dncte.    Von  Fr.  Rochleder ;i75 

nxill.    Ueber  mehratomig«  Harnstoffe 291 

XXXIV.    Ueber    dem   Ammoniaktypns    angehörige    organische 

Säuren.    Von  He  int  z 295 

IIXV.      Chlor  nnd  Schwefel  im  natfirlichen  und  verarbeiteten 

Kautschuk 302 

XXX VI.  Einwirkung  des  nnterchlorigsauren  Kalks  auf  Schwefel 
und  Anwendung  eines  Gemisches  dieser  Körper  zum 
Vulcanisiren  des  Kautschuks 304 

IXXVn.   Wirkung  des  Chlors  auf  Aether 305 

XXXVlll.  Notizen. 

1.  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Eisen        .        .    307 

2.  Uchcr  die  basisch  -  kohlensauren  Salze   des  Ku- 
pferoxyds   308 

3.  Ueber  das  neutrale  schwefelsaure  Chinin     .        .    309 

4.  Ueber  das  Pyrrholroth 31 1 

5.  Verhalten  des  Braunsteins  zum  Natronsalpeter.  .     — 

6.  Ueber  den  Mentha-Campher — 

7.  Neues  photographisches  Verfahren  mit  Hülfe  der 
Lösungsmittel  für  Cellulose 313 

8.  Wirkung  des  Lichts  auf  ein  Gemisch  aus  Eisen- 
chlorid und  Weinsäure;   Anwendung  hiervon  in 

der  Photographie 314 

9.  Ueber  die  Manna  vom  Sinai 317 

10.  Ueber   die    Verbrennung   des   Opiums   und   des 

Morphins 318 

lt.  Bearbeitung  des  Glases  .  — 

12.  Coeruleum         .  .      '.  .319 

13.  (Jeher  die  Condensation  der  Gase  durch  poröse 
Körper,  sowie  ihre  Absorption  durch  Flüssigkeiten     — 

14.  Einwirkung  des  Chlorals  auf  Aether-Natron        .    320 


hr^et 


X  Inhalt. 

Sechstes  Heft. 

Seite 
XXXIX.  Chemische  Untersuchuiigen.    Von  J.  Löwenthal  und 

E.  Lenssen 321 

XL.  Ueber  das  Pflanzengelb  (Melin,  Phytomelin,  Rutinsäure) 
und  einige  ihm  yerwandte  Körper.  Von  Prof.  W. 
Stein      .        .        .        • 351 

XLI.        Krystalüsirbarer  mannitfthnlicher  Stoff  aus  Ev<mymu8 

europaeus.    Von  Dr.  W.  Kübel       .  ...    372 

XLn.       Ueber  Phensäure  und  Benzin.    Von  A.  Riebe  .    374 

XLIII.      Bildung  von  Acetylen  durch   dirccte  Verbindung   von 

Kohlenstoff  und  Wasserstoff.    Von  Bcrhelot  .        .    376 

XLIV.      Producte  der  freiwilligen  Zersetzung  des  Pyroxylins  .    378 

XLV.       Ueber  die  Verbindung  des  Aldehyds  mit  dem  Aethy> 

lenoxyd 382 

XL  VI.      Wirkung  des  Kohlenstoffoxychlorürs  auf  Aldehyd        .    384 

XLVII.    Wirkung  des  Broms  und  Chlors  auf  Holzgeist.    Von 

S.  Cloßz 386 

XL VIII.  Ueber  die  PolyÄthylenalkohole.    Von  A.  V.  L  ou r  e  n  ? o    389 

XLIX.      Notizen. 

1.  Zur  Spectralanalyse.    Von  Prof.  Dr.  Böttger  .    392 
Nachschrift,  das  Didym  betreffend,  von  E  r  d  m  a  n  n    394 

2.  Ueber  die  Bildung  von  salpetrigsaurem  Ammoniak 
beim  Verbrennungsproeess.  Von  Prof.  Dr.  Bött- 
ger   396 

3.  Ueber  die  Anstellung  eines  mit  grosser  Gefahr 
verknüpften  CoUegienversuchs.  Von  Prof.  Dr. 
Böttger 397 

4.  Anwendung  des  Paraffins 398 

5.  Analyse  der  Mineralquelle  von  Purton  .    399 


Inhalt  XI 


8iel»eBte8  Hefl;. 

,  Seile. 

U      Chemische  Untersachungen.     Von  J.  Löwenthal   und 

Lenssen 401 

Eine  Diffasionserscheiaang.    VonLenssen  .    416 

U.      Deber  das  Hydrobenzoin,  ein  Prodact  der  Einwirkung  des 

Wasserstoffs  auf  das  Bittermandelöl.  Von  N.  Zinin  .  419 
LIL     üebcr  die  bei  der  Schwefelsäurefabrication  beobachteten 

Krystalle.     Von  R.  Weber 423 

Uli.    Ueber  Aluminate  und  Fluorüre 429 

LIY.    Krystallformcn  einiger  Oxyde 431 

LV.     Zinnsaures  und  antimonsaures  Zinftozydul        .        .  434 

LVL    üebcr  jodsaures  Natron-Bromnatrium.    Von  Rammels- 

berg 436 

LVH  üebcr    die  Zusammensetzung   des  Columbits.     Von  H. 

Rose 438 

LVIIL  Der  Kischtim-Parisit,  ein  neues  Mineral.    Von   Th.  Ko- 

rovaeff 442 

UI.    Mincralanalysen 449 

IX    Notizen. 

1.  Ueber  Brom-  und  Jodsäure,  sowie  über  Fluor         .    452 

2.  Vorkommen  von  Cäsium  und  Rubidium 

3.  Vorkommen  von  Rubidium  . 

4.  Stickstoffgehalt  im  Meteoreisen  . 

5.  Ein  Farbstoff  aus  Nitronaphthalin 

6.  Eine  Säure  aus  dem  Nitrobenzid 

7.  Ueber  die  Krystallform  des  Brucits 
&  Porcellanröhren 


Achtes  Heilte 


In  Ueber  die  Gährung  und  die  sogen,  generaüo  aequhoea  *  465 
I'ITL  Ueber  die  Düngersäure  und  deren  Umwandlungen  .  473 
IIIIL     Ueber  das  Phloroglucin.    Von  H.  Hlasiwetz  .    475 

I^V.     Beitrige  zur  Kenntniss  der  phenylschwcfligen  und  der 

Phenylschwefelsäure.    Von  August  Freund  .       .    486 


Inhalt. 


Sei 

Oxydatiousproducte  der  Indigblauschwefelsfiure            .  4 

Umwandlung   deK  Glycerins   in  Propylglykol  und   des 

Glykols  in  gewölmlichen  Alkohol         ....  5 

[.     Umwandlung  der  Propionsäure  in  Milchsäure  5 

II.  Notizen. 

1.  Ueber  den  Jodgehalt  der  Luft  .5 

2.  Ueber  die  (Nitrification)  Salpeterbildung  5 

3.  Gehalt  des  Guano's  an  Salpetersäuren  Salzen  5 

4.  Chinesisches    und    cochiuchinesisches    Kanonen^ 
mclall 5 

5.  Bei  320«  erhaltene  Holzkohle         ....  5 

6.  Verbrennen  des  Schwefelkohlenstoffs  durch  kalte 
Luft - 

7.  Analysen  nordamerikanischer  Meteoriten             .  5 

8.  Lösliches  Barytaluminat  und  Thonerdesalze  für 
die  Industrie 5 


I. 

Ueber  die   Erkennung  von  Blutflecken  in  ^ 
forensischen  Fällen. 

VOQ 

0.  L.  Erdmann. 

Die  Ausweisungen  zur  Erkennung  von  Blutflecken  auf 
Aemiecliein    Wege    lassen    Manches    zu    wünschen    übrig. 
läit  beschränkten  sich  dieselben  bis  vor  Kurzem  auf  die 
S*tWeißung  von  Eiweiss  und  Eisen.    Dagegen  legten  die 
Äjfiologen    den   grössten   Werth   auf   die    mikroskopische 
Untersuchung.     Gegenwärtig    kann  man    sagen,   dass  nur 
inrct  die  Verbindung  chemischer  Reactionen  und   mikros- 
kopkc\ier  Prüfong  ein  sicheres  Resultat,    dieses  aber  auch 
i^t  unter  allen  Umständen  bei  Prüfung  verdächtiger  Flecken 
Vif  Blut  erhalten  werden  kann.  Selbst  wo  kaimi  mit  blossem 
Auge  sichtbare   Blutspuren  der  Untersuchung  imterworfen 
»erden,  lässt  sich  die  Blutnatur  derselben  mit  völliger  Ge- 
wissheit darthun,  sobald  sie  rein  vorliegen  und  sobald  nicht 
^  Blut  durch  chemische  Einwirkungen,  vollständiges  Aus- 
liehen mit  Wasser  vl  s.  w.   sehr  verändert,   insbesondere 
i» Farbstoffes  beraubt  worden  ist  Man  verdankt  Brücke*) 
^  glückliche  Anwendung   eines   von  Teichmann   ent- 
^kten  Verhaltena  des  Blutes  zur  Entdeckung  der  kleinsten 


*)  Zeitschrift  £.  Natur-  tL  HeUkande  in   Ungarn.   1857.     Chem. 
'^«"ralbUtt  1659.  p.  212.    Archiv  f.  Pharm.  Bd.  147.  p.  71. 
Jnti.  L  ptakL  CkMüta.  LZZXY.  1.  J[ 


2  Erdmann:    Erkeonuag  von  Blutflecken 

Mengen  desselben.  Nach  Teichraann*)  entsteht  nämlich 
beim  Behandehi  von  Blut,  sei  es  frisch  oder  auch  gekocht, 
mit  concentrirter  Essigsäure  eine  krystallisirte  Substanz  von 
rother  Farbe,  welche  der  Entdecker  mit  dem  Namen  Hämin 
bezeichnet.  Ihre  Natur  ist  noch  unbekannt.  Sie  entsteht 
aus  dem  FarbstoflFe  des  Blutes,  obwohl  der  veränderte  Farb- 
stoflF,  wie  er  nach  Berzelius'  und  Lecanu's  Versuchen 
dargestellt  wird,  das  Hämin  nicht  giebt.  Ist  das  geronnene 
Blut  durch  Wasser  seiner  Salze  beraubt  worden,  so  ent- 
stehen die  Erystalle  nicht,  ausser  wenn  ein  neutrales  Salz, 
z.  B.  Chlomatriimi  und  dann  Essigsäure,  zugesetzt  wird. 

Brücke  fand  nun,  dass  auf  dieses  Verhalten  sich  die 
empfindlichste  Probe  für  Blut  gründen  lässt,   eine   Probe, 
die  stets  mit  Erfolg  anwendbar  ist,  sobald  nur  das  zu  un- 
tersuchende Object  noch   eine  Spur  von  Blutfarbstoff  ent-  ; 
hält.     Das  Verfahren  Brücke's  ist  nach  dem  Chem.  Cen-   ; 
tralblatt    a.  a.  0.    folgende«:    „Man   giebt   etwas   von    der 
Flüssigkeit,    welche   auf  dem  gewöhnlich  vorgeschriebenen  , 
Wege  durch  Ausziehen  des  Fleckes  mit  destillirtem  Wasser 
erhalten  ist,  in  ein  Uhrglas,  und  lässt  es  mit  einigen  Tro-  ^ 
pfen  Kochsalzlösung  vermischt  unter  der  Glocke  der  Luft-  ^ 
pumpe    neben    Schwefelsäure    eintrocknen.      Dann    durch-  • 
mustert  man   das   Uhrglas  mit  dem  Mikroskope,   um   sich  , 
zu  überzeugen,   dass  auf  dem  Boden  desselben  nichts  sich 
befindet,  was  etwa  mit  den  Teich  mann* sehen  Krystallen 
"werwechselt  werden   könnte.     Hierauf  übergiesst  man  den 
am  Boden   des  Uhrglases   gebliebenen  Rückstand  mit  Eis- 
essig,   verdampft  denselben  auf  dem  Wasserbade  bei  lOO* 
rar  Trockne,   giesst  einige  Tropfen  destillirten  Wassers  in 
das  Uhrglas  und  bringt  dieses  unter  das  Mikroskop,  um  zu , 
sehen,   ob  sich  Krystalle  gebildet  haben.    Ist  zu  viel  Sub- 
stanz am  Boden  des  Uhrglases,  um  die  Durchmusterung  zu 
gestatten,  so  breitet  man  sie  portionweise  auf  Objectträgem 
aus,  versieht  sie   mit  Deckgläsern  und  nimmt  hierauf  die 
Untersuchung  vor." 


•)   Pfeufcr  und   Henlc's  Zeitschr.  f.  Medi:iu.    Bd.  3,  p.  357  u. 
d.  8.  p.  Ul. 


In  foreiuucheo  Pftlleo.  ^ 

Kvne  Zeit  nackdeiii  diese  Probe  angegeben  war,  fand 
ac^Uer  eine  Gelegenlieit,  die  Zuverlässigkeit  derselben  eu 
«{niben.  In  einem  wichtigen  CriminalfaUe  kam  es  darauf 
a,  n  entsclieiden ,  ob  die  an  mehreren  Gegenständen, 
itfvnter  2  Hämmern,  einem  zusammenlegbaren  Zollstabe, 
logen,  äcluniege,  und  einem  Rocke,  wahrnehmbaren  sehr 
kleinen  Flecken  von  Blut  herrührten;  es  wurde  femer  von 
kn  Gerichte  unter  anderen  die  Frage  gestellt,  ob  sieh  er- 
kennen Usae,  ob  das  Blut  Menschen-  öder  Thierblut  sei? 
Auf  dem  gewöhnlichen  chemischen  Wege  wäre  es  bei  der 
äberaos  geringen  Menge  des  sur  Untersuchimg  vorliegen- 
den Materiala  kaum  möglich  gewesen,  auch  nur  die  erste 
der  beiden  Fragen  mit  positiver  Gewissheit  au  beantworten. 
Nur  von  einer  mikroskopisch -chemischen  Untersuchung 
konnte  ein  einigermaassen  sicheres  Resultat  erhalten  werden, 
kh  verband  mich  zu  dieser  mit  meinem  damaligen  Collegen 
An  hiesiger  Universität,  Herrn  IVo£  Funke,  jetzt  in  Frei- 
borg.  Daa  Keaultat  der  Untersuchung  war  ein  positives. 
In  das  von  uns  gemeinschaftlich  abgegebene  Gut- 
«chien,  worin  die  Ergebnisse  der  Behörde  vorgelegt  wurden, 
Wt*^  wir  mehrere  den  Gegenstand  betreffende  allgemeine 
Erörtenngen  au%enommen.  Da  ich  glauben  darf,  dass 
dine  &r  Chemiker,  welchen  ähnliehe  Untersuchungen  vor- 
kommen  möchten,  nicht  ohne  Interesse  sein  werden,  so 
lasse  ich  daa  Gutachten  hier  zunächst  auszugsweise  folgen, 
am  demselben  sodann  einige  Erläuterungen  und  weiter 
von  mir  in  Bezug  auf  den  Gegenstand  gemachte  Beob- 
■chtongen  ansuachliessen. 

JDie  genauere  Besichtigung  der  uns  zur  Untersuchung 
«saf  Blatapuren  übergebenen  Gegenstände  ergab  folgendes: 

„1)  An  dem  mit  Nr.  6  bezeichneten  Hanmierkopf  lies- 
«sen  sich  zahlreiche,  besonders  an  der  Oberseite  des  starken 
»Endes  verbreitete  dunkelbraune,  rauhe  nicht  glänzende 
tFIecke  wahmdunen,  deren  äusseres  Ansehen  in  keiner 
«Weise  zu  dem  Verdacht,  dass  sie  aus  eingetrocknetem  Blut 
«bestehen  könnten,  berechtigte.  Nur  auf  der  einen  Seiten- 
Jiache  des  Hammerkopfes,  ziemlich  in  der  Mitte,  zeigte 
„nch  ein  hineik^mgrosser,  nach  oben  strahlig  auslaufen- 
•der,  dankelbranaer,  schwach  glättender  Fleck,  welcher 
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„möglicherweise  von  einer  dünnen  Schicht  angespritzten 
„Blutes  herrühren  konnte." 

„2)  An  der  sub  5  aufgeführten  Schmiege  dagegen 
„waren  in  sehr  grosser  Zahl  Flecke  bemerkbar,  deren  An- 
„sehen  auf  das  Vollkommenste  mit  dem  Ansehen  getrock- 
„neten  Blutes  übereinstimmte.  Besonders  die  Unterseite 
„des  längeren  einzuschlagenden  Theiles  zeigte  sich,  am 
„reichlichsten  in  der  Nähe  des  Chamieres,  ziemlich  dicht- 
„gesprenkelt  mit  fliegenschmutzgrossen  bis  hirsekomgrossen, 
„runden,  unter  der  Lupe  bei  Sonnenlicht  deutlich  braun- 
„roth  gefärbten,  metallglänzenden  Flecken;  ausserdem  fan- 
„den  sich  an  derselben  Seite  zwei  grössere,  nach  einer 
„Seite  hin  lang  ausgezogene  ebenso  beschaflFene  Flecken, 
„deren  Enden  sich  in  äusserst  feinen  punktförmigen  Fleck- 
„chen  verliefen.  Auf  der  Oberseite  desselben  Schmiege- 
„armes  bemerkten  wir  ausser  kleineren  Flecken  derselben 
„Beschafifenheit  einen  etwa  linsengrossen,  unregelmässig  be- 
„grenzten  Fleck,  welcher  stellenweise  das  Holz  undeutlich 
„durch  seine  der  dünnen  Schicht  wegen  deutlich  kirschroth 
„erscheinende  Farbe  hindurchschimmern  Hess.  Derselbe 
„glich  einem  angespritzten  aber  durch  Berührung  verwisch- 
„ten  und  dann  eingetrockneten  Bluttropfen,  während  die 
„Streifen  das  Aussehen  von  theils  gerade,  theils  schräg  an- 
„gespritzten  und  unversehrt  schnell  eingetrockneten  sehr 
„kleinen  Bluttröpfchen  hatten." 

„3)  In  gleicher  Weise  Hessen  sich  an  dem  sub  7  an- 
„gefiihrten  Rocke  theils  an  der  Vorderseite  des  linken 
„Schoosses,  reichlicher  an  dem  rechten  Brusttheil  und  der 
„Oberseite  des  rechten  Aermels  zerstreute,  hirsekom-  oder 
„Btecknadelkopfgrosse,  runde,  braunrothe,  fest  an  der  Wolle 
„des  Tuches  haftende  Flecken  bemerken,  deren  BeschaflFen- 
jjheit  mit  dem  Aussehen  auf  Tuch  eingetrockneter  Blut- 
„tropfen  vollkommen  übereinstimmte." 

„Der  speciellen  Darlegung  der  Ergebnisse,  welche  die 
„genaue  mikroskopische  und  chemische  Prüfung  der  be- 
„Bchriebenen  Flecken  auf  Blut  geliefert  hat,  müssen  wir 
,/olgende  Bemerkungen  vorausschicken.  Bei  der  ausser- 
„ordentHchen  Kleinheit  der  grossen  Mehrzahl  der  Flecken 
^und  besonders   deijenigen,   bei  welchen   das  äussere  An- 
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/kn  und  die  übrigen    Umstände  mit  einiger  Wahrschein- 
>M  auf  Blut  schliessen   Hessen,  ferner  bei  dem  uns  ge- 
jden  Ansuchen  ,     bei    dem  Verbrauch   der  vorhandenen 
ifm  zur  üntersuelmiig    die   möglichste  Sparsamkeit  zu 
Muhten,   kam    es     darauf  an,    anstatt  ims  einer  mög- 
3*t  grossen  Vielseitigkeit  in   der  Anwendung  der  zahl- 
jiken,  zum  grossen    TlieiJ  zweideutigen,  unsicheren  oder 
»irfk  irrigen  Prüfung stneihoden,    welche  von  verschiedenen 
iflten  empfohlen   worden   sind,  und  früher  wirklich  durch 
JbSmnminmg  den    gesixchten  Beweis  liefern  mussten,  zu 
.bdleissipn,  das    sparsame   Material   einer  geringen  aber 
J(*rf61tig  ausge wählten     Zahl   entscheidender  Proben    zu 
.«nt^erfen.       Die       Zahl     derjenigen    Prüfungsmethoden, 
.wekie  aucb  bei    minxitiösen  Quantitäten  verfügbaren  Ma- 
,teml8  imt  voller   Sicherheit  ein  unanfechtbares  positives 
,od«!r negatives  Resnltat   erwarten  lassen,   ist  keine  grosse, 
M  unter  allen ,     welche    bis  vor  Kurzem   ausschliesslich 
Anwendet  wurden,    ist  kaum  eine  einzige,  welche  diesen 
JW)rdfcningen  mit   aller  Strenge   entspricht.     Anstatt  uns 
JBö  «ine  ausführliche    Kritik  der  im  vorliegenden  Falle  als 
«BiinKbbar  erkannten  Methoden  einzulassen,  uns  speciell 
Ji  Tttltfertigen ,    warum  wir  diesen  und  jenen  herkomm- 
Jcfcn  Weg  nicht     eingeschlagen,   warum    wir  z.  B.   nicht 
jad  gwinnbare  Eiweissubstanzen  und  Eisen  geprüft  haben, 
^i  es  gestattet,     die    von  uns  gewählten  Methoden  einer 
»tozen  Werthscliätzung    zu    unterwerfen.     Die    eine    der- 
«ieiben  besteht  in  der  sorgfältigen  mikroskopischen  Durch- 
.JDiistenmg  der  mit  Kochsalzlösung,  Zuckerlösung,  Jod  wasser 
«oder  ihnlichen  dem  fraglichen  Object  gegenüber  indifferen- 
ten FlQssigkeit   aufgeweichten  Flecken.     Die   Methode  ist 
.alt,  aber  der  Gesichtspunkt  dabei  neuerdings  ein  anderer, 
,.die  Methode   dadurch   zuverlässiger  geworden.    Während 
JBun  früher  in  den  so  erhaltenen  Mischungen  sein  Augen- 
jKrk  aasschliesslich  auf  die  AiifiGndung  mehr  oder  weniger 
fimrerselirter,  durch  bestimmte  Merkmale  diagnosticirbarer 
Jvhiger  Blntsellen  (rother  Blutkügelchen)  richtete,  und  sich 
•dsbei  wegen    der  leichten  Zerstörbarkeit  oder  wenigstens 
tüakeiuitiichkeit    dieser  vergänglichen  Gebilde  häufig  he- 
<4>tfreo  Resultaten  selbst  bei  notorischen  Blutflecken  au«* 


S  Erdmann :    Erkennung  TOn  Blutflecken 

^gesetzt  sah,  hat  Prof.  Vircliow  neuerdings  die  Aufmerk 
^samkeit  auf  die  gegen  Itossere  Einflüsse  weit  resistenteren, 
^leichter  erkennbaren  farblosen  Blutzellen  gelenkt,  deren 
^Auffindung  bei  wirklichen  Blutflecken  fast  nie  misslingt, 
yyims  deren  Gegenwart,  unter  Berücksichtigung  gewissei 
„rom  TheU  leicht  controlirbarer  Momente,  mit  grösstei 
„Wahrscheinlichkeit  oder,  bei  gleichzeitig  positiven  Resul- 
„taten  der  in  folgendem  zu  besprechenden  Probe,  mil 
„voller  Gewissheit  die  Blutnatur  der  Flecken  erschlossen 
„werden  kann.  Jene  zu  berücksichtigende  Momente  werden 
„untern  bei  dem  einschlägigen  Theil  unserer  Untersuchung 
„zur  Sprache  konmien.  Die  zweite  unstreitig  ihrer  Sicher- 
„heit  und  allgemeinen  Anwendbarkeit  wegen  vor  alleii 
„übrigen  den  Vorzug  verdienende  Methode  besteht  in  dei 
„Darstellung  gewisser  charakteristischer  ausschliesslich  dem 
„Blute  angehöriger  farbiger  Krystalle,  der  sogenannter 
„HammkrysiaUe  aus  den  zu  prüfenden  Flecken.  Kurze  Zei 
„Aach  der  vor  wenigen  Jahren  erfolgten  Entdeckung  diesei 
„Krystalle  wurde  von  verschiedenen  Autoritäten  ilu-e  höht 
„Wichtigkeit  in  forensischer  Beziehung  erkannt,  mehrfad 
„modificirte  Methoden  des  Btutnachweises  auf  sie  begrün 
„det,  und  mit  umständlicher  Gewissenhaftigkeit  die  Sicher 
„heit  und  Tragweite  derselben  festgestellt.  Es  genüge  hier 
„gestützt-  auf  zahlreiche  fremde  und  eigene  Erfahrungei 
„den  Satz  auszusprechen,  dass,  wo  wegen  zu  geringer  GhröSM 
„der  verdächtigen  Flecken  alle  anderen  Proben  versagen 
„die  Häminprobe  noch  sichere  Antwort  liefert,  dass  sie  ihn 
„Schärfe  noch  bewährt,  auch  wenn  die  zu  prüfenden  Flecken 
„zehn  Jahre  alt  und  unter  den  ungünstigsten  Yerhältnissei 
„aufbewahrt  worden  sind.  Dass  unter  letzteren  nicht  aucl 
„Feuer  und  Aufbewahrung  in  Wasser  oder  Jauche*)  ver 
„standen  werden  darf,  versteht  sich  bei  der  Natur  des  Blutei 
„und  deijenigen  organischen  Elemente  desselben,  welch 
„die  Krystalle  liefern,    von  selbst     Jedenfalls  konnte  ia 


*)  Bezieht  sieb  auf  den  einen  Hammer,  der  nach  dem  wahr 
scheinlich  damit  verübten  blutigen  Verbrechen  längere  Zeit  in  ein« 
Düngergrube  gelegen  hatte,  ausserdem  auch  abgewaschen  und  an 
0iaem  Ofion  getrocknet  worden  war. 
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.rafejenden  "Falle    nxir  von  dieser  Methode  allein  ein  ent- 

^dkoiendes  'Crge'biiiss   erwartet  werden.   Durften  wir  aber 

^lioffen,    dem    Oericht   die  zunächst  an  uns  gestellte 

Jap,  ob  die  fraglichen  Flecken  aus  Blut  bestehen  oder 

«Kkt,  mit  einem    unbedingten  Ja  oder  Nein  beantworten 

,1  können,   so    stellt  es   doch   bei  Weitem  schlechter  mit 

/ff  BeantwortbarlLeit    der  zweiten   daran  sich  knüpfenden 

Jmf^,  ob    das     eventuell   nachgewiesene    Blut    Menschen- 

Mb  Tkierhlut  seL      Es  ist  diess  eine  Frage ,   welche  über- 

Jnpt  nur  unter  ganz  bestimmten  Bedingungen  beantwort- 

,1»  ift,  unter  Be<üngungen,  welche  in  gerichtlichen  FälleÄ 

Jxfi  niemaLs  erfüllt  sind.   Kann  man  auch  an  ganz  frischem 

Jbingen  Blut  mit  Leichtigkeit  an  der  Gestalt  und  Grösse 

Ar  firbigen  Zellen   das  Blut  des  Menschen  von  dem  der 

»Thiere,  schwieriger  schon   z.  B.   das  Blut  von  verschiedo- 

Jfn  Ssagethieren  unter  einander  unterscheiden,  kann  man 

Jma  auch     an    eingetrocknetem  Blute    unter    günstigen 

•Terfaihnissen  das  Blut  der  niederen  Wirbelthiere ,   Vögel, 

jMcbe  und  Amphibien,   von  denen  der  höheren  Wirbel- 

«diier«,  S&agethiere  und  Menschen  an  den  bei  ersteren  Thier- 

i^mai   vorhandenen  und    zuweilen   aus  trocknem  Blute 

jmth  darstellbaren  Kernen  der  Blutzellen  unterscheiden,  so 

Jtt  es  doch   in  neunundneumdg  unter  hundert  Fällen  ein 

tlKog  der   absoluten  Unmöglichkeit,  in  trocknen  Flecken 

«Msmdiaiblnt  von  Säagethierblut  zu  unterscheiden.    Man 

•bat  ftbr    die    Unterscheidung    zwei   Methoden   empfohlen. 

Jwtens  8<dl  man  den  auf  Behandlting  mit  Schwefelsäure 

«asm  Vorschein  kommenden  Bhitgerucht  welcher  bei  vielen 

«Thieren   specifisch  (meist  mit  dem  Geruch  der  Hautaui»- 

gJttusUuig  übereinstimmend)  ist,  prüfen.  Das  ist  eine  Probe, 

«wdche  fieinen  Nasen  wohl  bei  eingetrockneten  grossen  und 

«nicht  zu  alten  Bhitmaseen  gelingt,  deren  Werth  abet  bei 

aUemen  und  alten  Blntspuren  vollkommen  Null  ist,  abge- 

«sehen  davon,  dass  es  auch  bei  erfolgreichen  Proben  der  Art 

«doch  aehr  nusalich  ja  leichtsinnig  sein  möchte,    sich  in 

«Criminalfiülen,  wo  es  sich  um  Schuld  oder  UnschukU  viel- 

vkicfat  Leben  und  £hf  e  eines  Angeklagten  handelt,  auf  die 

mkuamgen  einem  so  nnsteheren»   mibjectiven  Täuschungen 

Jociit  jmgüig^^^^**"  Siimesorganes,  wie  das  Geruchsorgan 
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„ißt,  unbedingt  zu  verlassen.  In  unserem  Falle,  wo  es  sich 
„um  Spuren  von  Blut  handelt,  konnte  nicht  daran  gedacht 
„werden,  eine  solche  Prüftmg  auch  nur  zu  versuchen. 
„Zweitens  hat  C.  Schmidt  in  Dorpat  vor  einiger  Zeit  an- 
„gegeben,  man  könne  auch  an  getrocknetem  Blute  durch 
„sorgfilltige  Messung  der  wieder  sichtbar  gemachten  Blut- 
„Zellen  Menschen-  und  Säugethierblut  unterscheiden.  So 
„bedeutend  der  wissenschaftliche  Werth  der  betreflFenden 
„Untersuchungen  C.  Schmidt *s  ist,  so  wird  doch  kaimi 
„ein  Physiolog  der  Meinung  sein,  dass  an  einem  auf  Zeug, 
„Holz  oder  Eisen  eingetrockneten  Bluttropfen  diese  Unter- 
„suchung  anwendbar  sei  und  zur  Begründung  eines  irgend 
„sicheren  Urtheils  in  Criminalfällen  fuhren  könne.  Haben 
„Einzelne,  auf  die  Autorität  Schmidt*s  gestützt,  derglei- 
„chen  Messungen  ausgeführt  imd  auf  dieselben  Schlüsse  ge- 
„gründet,  so  kann  man  zweifeln,  ob  ihnen  die  mit  derartigen 
„Untersuchungen  verbimdenen  Schwierigkeiten  genügend  be- 
„kannt  gewesen.  Nur  beiläufig  wollen  wir  bemerken,  dass  sehr 
„feine  und  zuverlässige  Mikromctervorrichtxmgen  an  den 
„Mikroskopen  zur  Ausführung  brauchbarer  Blutkörperchen- 
„messungen  überhaupt  und  eine  sehr  bedeutende  Anzahl 
„von  Einzelmessungen  im  gegebenen  Fall,  um  aus  ihnen  mit 
„einiger  Berechtigung  eine  Durchschnittszahl  berechnen  zu 
„können,  erforderlich  sind.  Zur  Begründimg  imseres  Ur- 
„theils  dienen  neben  einer  Berufung  auf  die  Aussprüche 
„von  Autoritäten  ersten  Ranges,  wie  R.  Virchow  (Archiv 
„f.  pathol.  Anat.  Bd.  Xn,.p.  335)  oder  E.  Brücke  (Wiener 
„med.  Wochenschr.  1857.  Nr.  23)  folgende  Bemerkungen. 
„C.  Schmidt  hat  durch  die  sorgfältigsten  Messungen  er- 
„wiesen,  dass  wenn  man  Blut  in  einer  sehr  dünnen  Schicht 
„auf  einer  glatten  Fläche,  wie  einer  Glasplatte,  schnell  ein- 
„trocknet,  die  Blutkörperchen  darauf  zu  flachen  runden 
„Scheiben  auftrocknen,  deren  Durchmesser  äusserst  wenig 
„von  dem  mittleren  Durchmesser  der  betreflFenden  fi'ischen 
„Blutkörperchen  diflferirt,  dass  femer  die  so  getrockneten 
„Blutkörperchen  verschiedener  Säugethierespecies  constante 
„mittlere  GrössediflFerenzen  zeigen.  Um  einen  Begriff  von 
„der  Kleinheit  dieser  Differenzen  und  der  Grösse  der 
„Schwankungen  in  Einzelfllllen  xu  geben,  fuhren  wir  ism, 
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.,da88  die  so  getrockneten  Blutscheiben  des  Menschen  einen 
„Tmtüeren  ünrclimesser  von  0,0077  Millimeter  (0,0074  bis 
„O.()080  Mm.),  die  des  Hundes  einen  Durchmesser  von 
JMJÖ70  Mm. ,  die  des  Schweines  von  0,0062  Mm. ,  die  des 
.Jündes  von  0,0058  Mm.,  die  des  Pferdes  von  0,0057  Mm.,  die 
„des  Schafes  von  0,0045  Mm.  haben.  Sehen  wir  nun  davon  ab, 
„•lags  es  selbst  für  geübte  Mikroskopiker  keine  leichte  Auf- 
«gabe  ist,  Durchmesserdifferenzen,  die  sich  grösstentheils 
„nur  in  den  Zehntausendtheilen  eines  Millimeters  bewegen, 
„sicher  festzustellen,  geben  wir  zu,  dass  die  extremen  Dif- 
.,ferenzen  von  frischen  Menschen-  und  Sehafblutkörperchen, 
.,sogar  verhältnissmässig  leicht  zu  ermitteln  sind,  so  gelten 
„doch  eben  diese  Messungen  nur  für  den  Fall,  dass  man 
„zu  Scheiben  aufgetrocknete  und  nach  dem  Auftrocknen 
„keinem  verändernden  Einflüsse  unterworfene  Blutkör- 
Mperehen  vor  sich  hat.  Diese  Bedingungen  sind  aber  in 
„Fällen,  wie  sie  der  Beurtheilung  des  Gerichtsexperten 
.vorliegen,  wohl  so  ausserordentlich  selten  erfüllt,  dass  ein 
„Mjkhrr  FaU,  wenn  er  sich  einmal  ereignete,  als  grösste 
„Merkwürdigkeit  aufzufassen  wäre.  Wer  nur  einigermaassen 
.»mit  der  Untersuchung  von  Blutflecken  vertraut  ist,  weiss, 
«dass  Blut  sehr  selten  so  auftrocknet  und  das  getrocknete 
„so  sich  erhält,  dass  man  überhaupt  durch  künstliche  Auf- 
«weichung  noch  farbige  Blutkörperchen,  welche  noch  als 
..solche  erkennbar  sind,  sichtbar  machen  kann,  dass  aber 
„diese  Blutkörperchen  in  so  mannigfachen  verzerrten  For- 
tunen erscheinen,  dass  au  eine  diagnostische  Messung  gar 
Mnicht  EU  denken  ist,  es  vielmehr  als  eine  unverantwort- 
„liche  Gewissenslosigkeit  zu  bezeichnen  wäre,  wollte  ein 
3Iikroskopiker  auf  solche  Messungen  einen  Entscheidungs- 
..grund  für  das  richterliche  UrtheU  basiren. 

„Wir  haben  geglaubt,  diese  ausfuhrliche  Erörterung 
.jdcht  ersparen  zu  können,  um  den  Ausfall  einer  Antwort 
.^  die  betreffende  wichtige  Frage  in  unserem  Gutachten, 
.Ja  sogar  die  Unterlassung  darauf  bezüglicher  Untersuchun- 
^gen  nicht  als  NacUftssigkeit  oder  Unkenntniss  der  Fein- 
.^eiten  der  forensisehen  Medicin  erscheinen  zu  lassen. 

„Endlich  müssen  wir  noch  einige  Worte  über  die  von 
„ims  getroffane  AuBwahl  der  mr  Untersuchung  verwendeten 
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„Flecke,  und  insbesondere  über  den  Einfluss  der  eigen- 
„thtimlichen  Verhältnisse,  imter  welchen  der  sub  6  be* 
»«zeichnete  Hammerkopf  sich  beftmden,  4taf  die  Leistimgs- 
„fähigkeit  der  ihn  betreffenden  Prüfimg  vorausschicken. 
„Wir  haben  mit  thunlichster  Schonung  des  Materials  eine»- 
„theils  mehrere  der  am  Rock  befindlichen  Flecke  von  ver^ 
„schiedenen  Stellen,  andererseits  von  der  Schmiege  zwei 
„der  längeren,  ausgezogenen  und  mehrere  der  kleinen  nuH 
„den  Tüpfelchen  der  Prüfling  unterworfen.  An  eine  er- 
„folgreiche  Prüfung  des  bezeichneten  Hammers  dagegen 
„war  kaum  noch  zu  denken,  im  Angesicht  der  uns  mitge- 
„iheilten  Thatsache,  dass  derselbe  in  der  Düngergrube  und 
„zwar  in  der  Nässe  aufgefdnden,  darauf  aber,  wenn  auch 
„nur  „leicht",  abgewaschen,  und  endlich  gar  einige  Minuten 
„lang  der  Ofenhitze  zum  Behuf  des  Trocknens  ausgesetzt 
„gewesen  war.  Es  hätten  zur  absichtlichen  sicheren  Ver- 
„tilgung  von  Blutflecken',  zumal  von  frischen,  kaum  noch 
„trocknen  Blutflecken,  wie  diess  im  vorliegenden  Fall  ge- 
„muthmaasst  werden  darf,  keine  geeigneteren  Veranstal- 
„tungen  getroffen  werden  können.  Schon  ein  kurzes 
„Verweilen  in  einer  so  stark  alkalischen  Flüssigkeit,  wie 
„die  des  Düngers  unter  allen  Umständen  ist,  muss  nicht 
„allein  eine,  noch  dazu  an  Metall  haftende,  Blutspur  unfehl- 
„bar  erweichen  und  dadurch  ablösen,  sondern  auch  alle 
„Elemente  des  Blutes,  auf  welche  eine  Diagnose  desselben 
„sich  gründen  kann,  sowohl  die  vergänglichen  Formbe- 
„standtheile  als  die  chemischen  Stoffe,  vollständig  zer- 
„stören.  Die  Zeit,  welche  dazu  erforderlich  ist*),  lässt  sich 
„genau  nicht  angeben,  da  sie  wechseln  wird  mit  der  Menge 
„des  anhaftenden  Blutes,  mit  dem  Grade  der  Cohärenz  der 
„aufgetrockneten  Massen,  mit  der  Stärke  der  Reaetion  dea 
„Düngers ,  mit  dem  Grad  der  Nässe  u.  s.  w. ;  so  viel  darf 
„aber  mit  Bestimmtheit  ausgesprochen  werden,  dass  nach 
„tagelangem  Verweilen  in  solcher  Flüssigkeit  wohl  audi 
„Hniendicke  Schichten  aufgetrockneten  Blutes  zerstört  und 
„unnachweisbar  geworden  sein  müssten.  Hätte  nun  aber 
„auch  in  vorliegendem  Fall   eine  Blutspur  mit  besonderer 


*)  Beliebt  fieh  iraf  ola«  ▼dm  Gericht  yesteilt«  Frag«. 
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„H&rtn&ckigkeit  der  Zerstörung  durch  die  Janche  widei^ 
„»tanden,  bo  wäre  sie  doch  unzweifelhaft  durch  die  Nässe 
»allem  in  so  anfgeweichten  Zustand  versetzt  worden,  dass 
,fle  durch  Abspülen  mit  Wasser  vollständig  hätte  entfernt 
^werden  müBsen,  und  hätte  ein  Theilchen  auch  dann  noch 
^getrotzt,  so  wäre  es  der  Einwirkung  der  Hitze  unterlegen. 
„Knrz,  ancli  bei  den  möglichst  günstigen  Voraussetzungen 
„war  an  die  Erhaltung  einer  vier  Tage  vor  der  Auffindung 
„an  den  Hammer  gebrachten  Blutspur  nicht  zu  denken, 
„tmd  daher  auch  von  der  Untersuchung  der  oben  beschrie- 
„benen  iusserlich  einem  Blutfleck  gleichenden  Spur  an  der 
„Seitenfläche  des  Hammers  kein  Ergebniss  zu  erwarten. 
„Hieraus  folgt  von  selbst,  dass  wenn  auf  der  einen  Seite 
„ein  positives  Resultat  der  Untersuchung  nicht  zu  gewärti- 
^gen  war,  auf  der  anderen  Seite  die  constatirte  Abwesen- 
„heit  von  Blut  auf  dem  Hammer  nicht  die  mindeste  Bürg- 
„schaft  leistet,  dass  nicht  vorher  grosse  Blutmengen  an 
«»demselben  vorhanden  gewesen.  Was  die  an  uns  gestellte 
jjfebenfrage  betrifft,  ob  sich  aus  dem  dermaligen  Zustand 
.,de8  Hammers  ein  Schluss  auf  die  Dauer  seines  Verweilens 
„nn  Dinger  machen  lasse,  so  lässt  sich  nur  so  viel  aussagen, 
„dass  die  verhältnissmässig  geringe  Berostung  des  Hammers 
^nnd  die  hauptsächliche  Beschränkung  des  Rostes  auf  die 
„rauhen  SteUen  desselben  nicht  annehmen  lassen,  dass  der- 
,^Ibe  Monate  oder  noch  länger  im  Dünger  verweilt  habe. 
„Eine  genauere  Begränzung  der  Zeit  auf  Tage  ist  nicht 
.onöglich. 

,»Nadi  diesen  notbwendigen  yorerorterungen  gehen  wir 
„mm  zur  Darlegung  der  Ergebnisse  unserer  mikroskopisch- 
„chemnchen  Untersuchung  der  fraglichen  Flecke  über. 

JL    Vntarsaehujig  der  auf  der  Sckuiegd  vorhandenen 
naeken. 

^a.  Auf  einen  der  auf  der  Unterseite  des  längeren 
„msdiJagbaren  Schmiegenarmes  befindlichen  langausgezo- 
«genen  dfrakeBdrschrothen  Fleck  wurde  ein  Tropfen  einer. 
tjnSemg  eoneentrirten  Kochsalzlösung  gebracht  und  einige 
„Zeit  mhi^  dflorrit  in  Berührung*  gehufBen,  wobei  der  rothe 
„Flecken   mchühi  erblaaste   und  daiür    die    überstehende 
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^Flüssigkeit  eine  deutliche  röthliche  Färbung  annahm. 
„Hierauf  wurde  die  Flüssigkeit  mit  einem  sorgfältig  gerei- 
„nigten  Glasstäbchen  und  nach  vorherigem  Umrühren  auf 
„der  Schmiege  möglichst  vollständig  auf  die  Objectplatte 
„des  Mikroskops  gebracht,  dazu  die  durch  leises  Schaben 
„der  befeuchteten  Schmiegenstelle  mit  einem  reinen  Messer 
„gewonnene  Masse  gefügt  und  nun  das  Präparat  einer  ge- 
„nauen  Durchmusterung  unterworfen.  Es  zeigten  sich  in 
„demselben  zahlreiche,  unregelmässig  begrenzte,  kleinere 
„und  grössere  dünne  Schichten  des  Holzzellgewebes,  offen- 
„bar  durch  das  oberflächliche  Schaben  von  der  Schmiege 
„abgeschält  Auf  diesen  fanden  sich  in  nicht  geringer  An- 
„zahl  kleine  runde  oder  länglich  verzerrte,  scharfcontourirte 
„Scheiben,  auf  deren  jeder  eine  zweite  innere,  der  äusseren 
„concentrisch  verlaufende,  vollständig  in  sich  geschlossene 
„oder  auf  einer  Seite  deutlich  hervortretende  Contour  be- 
„merkbar  war.  Diese  Scheiben  stimmten  in  ihrem  Aus- 
„sehen  und  ihrer  Grösse  so  vollständig  mit  aufgetrockneten 
„farbigen  Blutkörperchen  von  Menschen  oder  Sdugethieren  überein, 
„dass  an  ihrer  Identität  mit  solchen  kein  Zweifel  aufkom- 
„men  konnte.  Die  Ueberzeugung  von  dieser  Identität  wurde 
„durch  den  Umstand  befestigt,  dass  an  dem  unter  b.  zu  be- 
„sprechenden,  mit  Essigsäure  behandelten,  sonst  entsprechen- 
„den  Probeobject  diese  Körperchen  nicht  wahrnehmbar  war 
„ren.  Ein  weiteres  mikrochemisches  Reagiren  auf  dieselben 
„war  ihrer  geringen  Anzahl  wegen  nicht  mit  irgend  welcher 
„Zuverlässigkeit  ausführbar,  aber  auch  durchaus  nicht  un- 
„entbehrlich  zur  Constatirung  der  ausgesprochenen  Deutung. 
„Farblose  Blutkörperchen  konnten  bei  der  speciellsten  Durch- 
„musterung  in  diesem  Präparat  nicht  mit  Sicherheit  aufge- 
„fiinden  werden,  ein  negatives  Resultat,  welches  erstens 
„bei  der  dichten  Anhäufung  von  kleinen  blassen  Holzpar- 
„tikelchen  in  allen  Grössen  und  Formen  in  dem  Präparat 
„nicht  auffallen  kann,  zweitens  aber  auch  bei  dem  positi- 
„ven  Auffinden  farbiger  Blutzellen  nicht  in  Betracht  kommt 
„Zweifelhafte  Körperchen,  welche  möglicherweise  oder  so- 
„gar  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  als  farbige  Blutkör- 
„perchen  gedeutet  werden  konnten,  wurden  mehrere  ge* 
„fiinden. 
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„b.  Einer  der  grösseren  langen  und  mehrere  kleine 
Jlecken  von  dem  genannten  Schmiegenarm  wurden  vor- 
iehtig  mit  emem  sorgfältig  gereinigten  Messer  auf  eine 
.Glasplatte  gescliabt,  dazu  eine  kleine  Quantität  fein  ge* 
^fokerten  Koclisa.lze8  gebracht,  die  Masse  mit  einem  Deek- 
^ättthen  bedectt  und  darauf  von  concentrirter  Essigsäure 
jnittelst  eines  Olasstäbchens  soviel  hinzutreten  gelassen, 
nbis  der  ganze  RÄiim  unter  dem  Deckplättchen  von  Fltis- 
rflgkeit  gerade  erfüllt  war.  Eine  hierauf  vorgenommene 
„vorläufige  mikroskopisehe  Betrachtung  zeigte  zahlreiche 
>^e,  offenbar  von  den  Rändern  aus  in  Lösung  begriffene 
^nnregelmässig  begrenarte  Flecken,  theils  frei,  theils  auf 
4en  ebenfalls  zahlreich  beigemengten  feinen  Holzlamellen 
JuAiend;  Formelemente,  welche  wie  die  unter  a.  beschrie- 
^m  für  Blutkörperchen  anzusehen  gewesen  wären,  waren 
,jiiclit  wahrnehmbar.  Es  wurde  sodann  über  einer  kleinen 
^Oaeflamme  die  Glasplatte  vorsichtig  bis  nahe  zum  Kochen 
Mt  Flüssigkeit  des  Präparates  erhitzt  und  damit  so  lange 
fortgefahren,  bis  dieselbe  vollständig  verdunstet  war,  end- 
Jich  EU  der  wieder  erkalteten  Masse  Wasser  zufliessen  ge- 
JaÄfeftiL  Die  mikroskopische  BesichlSgung  zeigte  nun  spar- 
-same,  aber  vollkommen  deutliche,  charakteristische  dunkeU 
Jratmrf^he  KrystaltpläUehen  von  rhombischer  Form^  welche  auf 
nden  ersten  Blick  die  genaueste  Uebereinstimmimg  mit  den 
r^  vollgültige  Zeugen  für  Blut  zu  betrachtenden  Hämtn- 
rMyuMen  zeigten.  Nach  Zusatz  von  Aetzkalilauge  waren 
^dieselben  einige  Zeit  darauf  verschwunden,  eine  Thatsache, 
^welche  ihre  Häminnatur  weiter  documentirt. 

JLtt  Angesicht  dieser  bestimmten  Ergebnisse  wurde  eine 
^weitere  Prüfung  der  auf  der  Schmiege  befindlichen  Flecken 
joicht  fnr  nöthig  erachtet. 

B.    üntanuchung  der  auf  dem  Eook  bdfindliohen  Flecken. 

,^  Es  wurde  auf  einen  der  grösseren  auf  dem  rech- 
nten  Bmsttheil  des  Bockes  befindlichen  Flecken  ein  Tropfen 
»Kochsalzlösimg  gebracht,  derselbe  einige  Zeit  damit  in 
t^rOhnrng  gelassen,  und  dann  mit  einem  Glasstab  die 
.^nfgeweiclite  Masse  auf  die  Objectplatte  des  Mikroskops 
»gebracht     Die  gewissenhafteste  Dmrchsnchung  des  Prfipar 
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»»ratea  lies»  in  demselben  unter  den  saUreiohen  röthliclien 
„und  flurbloBen  Massen  von  allen  Grössen  und  Formen, 
„welche  das  Sehfeld  erfüllten,  nicht  ein  einziges  Gebilde 
„wahrnehmen,  welches  mit  voller  Sicherheit  als  farbiges 
^Blutkörperchen  hätte  gedeutet  werden  können,  wenn  auch 
„sehr  zahlreiche  zweifelhafte  Formbestandtheile,  welche  mit 
„grosser  Wahrscheinlichkeit  für  verschrumpfte  Blutkörper- 
„chen  gehalten  werden  konnten.  Dafür  wurden  drei  sphär 
„rische,  farblose,  mattgranulirte  Körperchen  gefunden,  welche 
„in  ihrem  Aussehen,  Grösse  und  sonstigem  Verhalten  so  voll- 
„kommen  mit  farblosen  Blutkörperchen  übereinstimmten,  dass 
„sie  mit  Sicherheit  als  solche  aufgefasst  werden  konnten. 
„Eines  derselben  liess  auch  noch  durch  seine  Hülle  einen 
„runden  excentrisch  gelegenen  Kern  genau  in  der  Weise, 
„wie  diess  bei  vielen  jener  Blutelemente  der  Fall  ist,  hin- 
„durchschauen.  Dass  dieselben  nicht  etwa  als  Eiter-  oder 
„Schleimkörperchen,  welche  genau  dieselbe  Beschaffenheit 
„haben,  gedeutet  werden  durften,  ging  mit  Sicherheit  aus 
„ihrer  Seltenheit  hervor.  Aus  eingetrockneten  Eiter-  oder 
„Schleimtropfen,  welche  durch  Beimengung  von  Blut  leicht 
„roth  gef^bt  erscheinen  können,  lassen  sich  durch  Auf- 
„weichen  stets  grosse  Mengen  jener  Körperchen  darstellen. 

„b.  Ein  zweiter  vom  linken  Rockschoss  durch  vor- 
„sichtiges  Abschaben  auf  eine  Glasplatte  übertragener  Fleck 
„wurde  genau  in  der  oben  unter  A,  b  beschriebenen  Weise 
„behandelt.  XInter  dem  Mikroskop  zeigten  sich  sodann 
„ausser  tmwesentlichen  Gebilden,  worunter  viele  Fasern 
„des  Tuches,  zahlreiche  Gruppen  kleiner  dunkelbraunrother 
„eckiger  Kömchen  und  Plättchen  von  offenbar  krystallini- 
„scher  Beschaffenheit,  obwohl  ihrer  Kleinheit  und  Unregel- 
„mässigkeit  wegen  eine  genaue  Auffassung  der  Form  nicht 
„möglich  war.  Da  dieselben  auf  Zusatz  von  Aetzkalilauge 
„allmählich  verschwanden  imd  stellenweise  ihre  Auflösung 
„unter  Umwandlung  der  rothen  Farbe  in  eine  grüne  direct 
„gesehen  werden  konnte,  war -jeder  Zweifel  gegen  ihre 
„Auffassung  als  Hämmkrystalle  beseitigt 

„Es  wurde  somit  auch  hier  die  Anstellung  weiterer 
„Proben  als  überflüssig  erkannt 
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C  UntarBuehimg   der  an  dem  Hammerkopf  (6)  wahrnehm- 
baren Flecken. 

,Wie  bereite  im  Eingang  bei  Beschreibung  des  ätisse- 
^ren  Ansehens  der  Flecken  bemerkt,  konnte  an  dem  Ham- 
,i&er,  seibet  ohne  Berücksichtigung  der  jede  HoShnng  auf 
.Erfolg  vereitelnden  Umstände,  höchstens  von  einer  nfihem 
.Untersuchung  des  an  der  einen  Seitenfläche  wahmehm** 
„baren  kleinen  kirschrothen,  schwach  glänzenden  Fleckes 
.die  Rede  sein.  Erinnert  man  sich  aber  der  oben  bespro- 
»ebenen  Schicksale  des  Hammers,  so  musste  man  auch  ftir 
„diesen  Fleck  die  Aussicht  auf  Ausweisung  als  Blutflecken 
„aufgehen  oder  sich  entschliessen,  wenn  seine  Blutnatur 
„dch  ja  herausstellen  sollte,  die  bestimmte  Vermuthimg 
„auszusprechen,  dass  dieses  Blut  erst  nachträglich  nach  dem 
«Düngeraufenthalt,  Abspülen  und  Trocknen  des  Hanmiers 
«auf  irgend  eine  Weise  daran  gelangt  sein  möchte.  Alle 
„übrigen  Flecken  trugen  so  unverkennbar,  besonders  deut- 
,lich  bei  Befeuchtung  mit  Wasser,  das  Gepräge  einfacher 
„Rostflecken,  dass  wir  von  der  völlig  nutzlosen  Unter- 
„iQchung  derselben  absahen.  Jenen  einen  zweideutigen 
,Jleck  befeuchteten  wir  mit  Salzwasser,  worauf  sich  äugen- 
Mbiicklich  die  ursprünglich  kirschrothe  dunkle  Farbe  in 
„entschiedene  helle  Bostfarbe  verwandelte.  Die  auf  eine 
„Glasplatte  übertragene  Flüssigkeit  zeigte  zahllose  kleine 
„rothe  Partikelchen  ohne  bestimmte  Form,  an  denen  sich 
„weder  ein  optisches  noch  ein  chemisches  Merkmal  nach- 
„weiien  liess,  welches  erlaubt  hätte,  sie  als  farbige  Blut- 
•Jkörperchen  zu  betrachten. 

,.Aaf  die  im  Vorstehenden  erörterten  Ergebnisse  unse- 
ffTer  Untersuchung  gründen  wir  nach  bestem  Wissen  und 
«Gewiseen  den  gutachtlichen  Ausspruch,^ 
»dase  die  an  der  Schmiege  und  dem  Rocke  wahmehm- 
»baren  Inrannrotben  Flecken  mit  voller  Sicherheit  als  Blut- 
.Jecken  zu  betrachten  sind,  ohne  dass  sich  entscheiden 
Jässt,  ob  dieselben  aus  menschlichem  oder  Thierblut  be- 
nStehen,  dass  dagegen  an  den  übrigen  uns  zur  Unter- 
„Buchung  fibergebenen  Gegenständen  Blutspuren  von  uns 
i^ucht  aufgefunden  worden  sind. 
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„Es  gründet  sich  unser  Ausspruch  in  Betreflf  der  Flecken 
„am  Rock  und  an  der  Schmiege  auf  die  mit  Sicherheit 
„nachgewiesene  Gegenwart  theils  farbiger,  theils  farbloser 
„Blutzellen,  und  die  gelungene  Darstellung  von  Hämin- 
„krystallen  aus  der  Substanz  der  Flecken. 

„Des  Weiteren  berechtigt  xms  die  runde  oder  in  feine 
,X<inien  ausgezogene,  scharf  umschriebene  Form,  sowie  die 
„ausserordentliche  Kleinheit  der  in  Rede  stehenden  Flecken 
„zu  dem  bestimmten  Ausspruch, 

„dass  dieselben  in  keinem  Fall  durch  Anwischen  von 
„Blut  an  die  betreflfenden  Gegenstände  gebracht  sein  kön- 
„nen,  sondern  unzweifelhaft  durch  Anspritzen*). 

„Nur  jener  eine  im  Eingang  beschriebene,  auf  der  Ober- 
„seite  des  einschlagbaren  langen  Schmiegenarms  befindliche 
„diffuse  Fleck  kann  möglicherweise  durch  Angreifen  der 
„Schmiege  mit  blutiger  Hand,  eben  so  gut  aber  auch  durch 
„nachträgliches  Angreifen  eines  vorher  an  die  Schmiege 
„gespritzten  Tropfens  entstanden  sein."  * 


Das  gewöhnliche  chemische  Verfahren  zur  Erkennung 
von  Blut  gründet  sich  bekanntlich  auf  die  Ausziehimg  der 
verdächtigen  Flecken  mit  Wasser  imd  die  Aufsuchung  von 
Eiweiss  in  der  Lösung  durch  Erhitzen,  Kaliumeisencjanür, 
Gerbsäure,  Millon's  Quecksilberreagens  u.  s.  w.  Die  Me- 
thoden, welche  auf  die  Nach  Weisung  einzelner  im  Blute 
vorkommender  Elemente,  wie  Stickstoff  oder  Eisen,  ge- 
gründet sind,  können  natürlich  nur  eine  sehr  beschränkte 
Anwendimg  finden  und  werden  schwerlich  in  irgend  einem 
Falle  ein  völlig  entscheidendes  Resultat  geben.  Wie  leicht 
aber  auch  das  erstgenannte  Verfahren,  selbst  in  Verbindung 
mit  einer  oberflächlichen  mikroskopischen  Untersuchung, 
SU  Täuschungen  fuhren  könnte,  davon  habe  ich  Gelegen- 
heit gehabt  mich  in  folgendem  Falle  zu  überzeugen. 


*)  Eine  zur  Beurthcilung  des  Falles  wichtige  Thatsache.  Das 
Gericht  hatte  mit  Bezug  darauf  die  Frage  gestellt:  auf  welche  Weise 
die  etwa  vorhandenen  Blutspuren  an  die  gedachten  Gegenstände 
jgebracht  worden  seien,  ob  namentlich  durch  Daranspritzen  oder 
Daranwischen. 
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Eine  im  Dorfs  Hopfgarten  bei  Borna  in  Sachsen  (Kreis- 
direcUoiid-Bezirk  Leipzig)  im  Armenhause  wohnende  Frau 
wTffde,  mit  schweren  Kopfverletzungen,  im  Walde  erschlar 
gen  gefunden.     Der  Leichnam  war  bei  der  Auffindung  be- 
nrits  in  Verwesxing  übergegangen.     Der  Verdacht  des  Mor- 
iw  richtete   sich   auf  ein  Individuum ,    welches  neben  der 
Ennordeten   in    dem   erwähnten  Armenhause  wohnte,    und 
ntlin^re  Umstände   machten    es   wahrscheinlich,    dass  der 
Mord  in  diesem  Hause  selbst  oder  in  dessen  unmittelbarer 
Kihe  geschehen  und  der  Leichnam  der  Ermordeten  von  da 
nach  der  Stelle  geschaflft  worden  sei,  wo  er  gefunden  wurde. 
Im  Hause  selbst,  an  den  Kleidern  des  Angeschuldigten  und 
an  eisernen  Werkzeugen  (Beilen  und  Hämmern)  in  seinem 
Bewtze   wurde  nach  Blutspuren  gesucht,   aber  die   sorgfäl- 
tigste mikroskopisch-chemische  Untersuchung  der  vorgefun- 
denen irgend  verdächtigen  Flecke  liess  kein  Blut  erkennen. 
Dagegen  zeigte  sich  vor  dem  Hause  am  Boden,  längs  der 
Mauer  zwischen  dieser  imd  dem  Wasserabfalle  vom  niedri- 
gen Dache  des  Hauses  eine  rothe  Färbung,  wie  von  einge- 
tnxknetem  Blute,  in  einer  Ausdehnung  von  mehreren  Fuss 
Länge  und  etwa  einem  halben  Fuss  oder  mehr  Breite.    Ein 
Theil  der   anscheinend  stark  blutgetränkten  Erde  war  so- 
fort nach   der  Auffindung  von  Gerichtswegen  abgegraben 
und  xur  Untersuchung   aufbewahrt   worden.     Als   ich   im 
October  v.  J.  w^ährend  eines  Regens  die  Stelle  besuchte» 
&nd  ich   noch  viel   des   vermeintlichen  Blutes,    das    eine 
grdisere   Lache   gebildet  zu  haben  schien.    Aber  das  An- 
sehen desselben  war  so  frisch  und  der  Geruch  so  wenig 
fkalig,  dass  diese  Umstände  es  wenigstens  sehr  zweifelhaft 
erscheinen  liessen,  dass  das  vermeintliche  Blut  zu  dem  im 
Sommer,  mehrere  Monate  vorher  begangenen  Morde  in  Be- 
oekong  stehen  könne.     Die  Masse    war   gallertartig    imd 
genau  von  der  Farbe  des  geronnenen  Blutes.    Schon  ein- 
i»l  früher  hatten  die  Gerichtspersonen  ebenfalls  bei  Regen- 
wetter das  vermeintliche  Blut  von  gleichem  Ansehen  ge- 
fcnden,  während  es  bei  trocknem  Wetter  nicht  auffallend 
lichtbar  gewesen  war.    Insekten  waren  von  der  Masse  nicht 
ttgezogen  worden,  während  Blut  von  solchen  bekanntlich 
Wgierig  gesucht  wird.     Dia»^  Umstände,   wenn  sie  auch 
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die  Möglichkeit  nicht  ausschlössen,  dass  die  Masse  Blut 
sei  oder  solches  enthalte,  Hessen  mich  an  ein  vegetabili- 
sches Erzeugniss  um  so  mehr  denken,  als  auch  ein  grüner 
offenbar  vegetabilischer  Schleim  sich  neben  dem  vermeintr 
liehen  Blute  fand. 

Sowohl  die  früher  aufgehobene  als  die  später  von  mir 
selbst  entnommene  Masse  wurden  mir  zugesendet    Ich  er- 
hielt sie  im   getrockneten  Zustande   mit  einem  Theile  des 
Lehmbodens,   worauf  sie  gefanden   worden  war.     Sie   sah 
aus  wie  Blut,   das   auf  Lehmboden   eingetrocknet  ist,  aar 
erschien  die   Farbe   etwas  mehr  kirschroth   als  braunroth. 
Ich  imterwarf  sie   zunächst   der   mikroskopischen  Prüfung, 
nachdem  ich  sie  mit  Salzwasser  aufgeweicht  hatte,   um  wo 
möglich  Formelemente  des  Blutes  darin  zu  entdecken.    Sie 
zeigte  auf  den  ersten  Blick  eine  überraschende  Aehnlieh- 
keit  mit  frischem  Blut.     Da  mm  aber  Blutkörperchen  unter 
den    Umständen,    welchen    die    Masse    ausgesetzt   gewesen 
war,  namentlich  durch  den  Regen,   nothwendig  hätten  zer- 
stört werden  müssen,  so  war  es  klar,  dass  die  beobachteten   • 
runden  Körperchen,   so   gross  ihre  Aehnlichkeit  mit  Blut-  - 
körperchen   war,   solche   nicht  sein  konnten.     Es  mussten  ' 
Zellen  einer  Alge  sein,  als  welche  sie  sich  namentlich  durch  ^ 
einen  granulösen  Inhalt  charakterisii'ten ,  der  bei  genauerer  ' 
Betrachtung  hervortrat.     Mit  Essigsäure    nach  Brücke*«  ^ 
Verfahren  behandelt,   gab  denn  auch  die  Masse  keine  Hin  '^ 
minkrystalle.     Die   Zellen  veränderten  dabei  ihr  Ansehen  : 
nicht  wesentlich,  nur  naluuen  sie  eine  mehr  violette  Farbe  . 
an ;  bei  Wiederholung  aber  der  Behandlung  mit  Essigsäfife   : 
verschwand  diese  und  die  Zellen  vergrösserten  ihr  Volmi. 
Herr  Prof.  Mettenius,  welchem  ich  den  Fall  mittheilte,  be- 
stimmte die  Alge  als  Porphyr idium  cruetUntn  Nägeli,  syn.  PalmM» 
crueula  Ag,  und  setzte  mich  durch  Exemplare  von  andern 
Fimdorten  in  den   Stand,   von  der   vollständigen  Identität 
des  vermeintlichen  Blutes  mit  dieser  Alge   mich  zu  über- 
zeugen.    In  den  botanischen  Werken  wird  auf  die  Aehn- 
lichkeit   des   Porphyriäium   cruentum    mit    geronnenem   Blnie 
hingewiesen,  worauf  sich  auch  ihr  Name  bezieht    Es  scheint 
aber,  dass  sie  bei  Untersuchungen  auf  Blut  in  forensischen 
Fällen  niemals  in  Betracht  gekommen  ist.    Sie  verdient  in- 
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Jessen  die  Beacbtung  dabei  in  hohem  Grade,  denn  nicht 
dkin  ihr  Anseilen  ißt  dem  des  Blutes  ähnlich,  sondern 
iBcIi  ihr  eheniiBcbes  Verhalten  zeigt  eine  gewisse  Ueberein- 
ftimmimg  mit  dem  des  Blutes,  welche  möglicherweise  zu 
Missgriffen  fuhren  könnte. 

Was  zunäclist  die  mikroskopische  Aehnlichkeit  betrifft, 
w  ist  es  allerdings  nur  der  erste  Anblick,  welcher  täuschen 
bnn;  bei  Vergleichung  der  Zellen  der  Alge  mit  Blutkör- 
perchen erkennt  man  sogleich  bedeutende  Verschiedenhel- 
teiL  Ein  Hauptunterschied  ist  der,  dass  die  Algenzellen 
kttglig,  nicht  scheibenförmig  sind  wie  die  Blutkörperchen; 
ferner  werden  erstere  durch  Wasser  nicht  verändert,  wäh- 
rend die  Blutitörperchen  dadurch  in  ihrer  Form  sich  ändern. 
Die  Grösse  der  Algcnzellen  ist  nicht  immer  gleich,  meist 
kftbe  ich  die  getrockneten  und  wieder  aufgeweichten  2fellen 
eben  so  gross  oder  etwas  kleiner  als  menschliche  Blutzellen 
gefunden.  Die  Farbe  der  Zellen  des  Parpkyridium  erscheint 
meist  violettröthlich,  doch  habe  ich  sie  mehrmals,  besonders 
irenn  sie  mit  Wasser  in  Berührung  gewesen  waren,  gelb- 
lieh, nahe  von  der  Farbe  der  Blutkörperchen,  endlich  aber 
wich  {ut  farblos  gefunden.  Meist  erscheinen  sie  schärfer 
ujmI  donkler  contourirt  als  die  Blutzellen  und  blass  granu- 
lirt  Am  ähnlichsten  erschöinen  sie  Blutzellen,  wenn  ihr 
Infaah  sich  etwas  von  der  Zellmembran  zurückgezogen  hat, 
wo  oft  —  sogar  nach  dem  Urtheile  eines  geübten  Physio- 
logen ' —  täuschend  das  Bild  der  centralen  Depression  der 
KutzeUen  entsteht;  aber  selbst  in  diesem  Zustande  unter- 
Kfaeidet  sie  sehr  bestimmt  der  Umstand  von  den  Blutzellen, 
dass  der  freie  Raum  ganz  farblos  und  durchsichtig,  die 
centrale  Kugel  aber  in  der  Regel  dunkelroth  erscheint  Ist 
ferner  dieser  Zustand  eingetreten,  so  tritt  oft  der  dimlde 
Inhalt  als  compacte  Kugel  aus  der  Hülle  heraus,  die  farb- 
iot  und  leer  zurückbleibt. 

Als  die  getrocknete  Alge  von  Hopfgarten  mit  Wasser 
iowie  mit  verdünnter  Kochsalzlösung  übergössen  wurde, 
firbtea  sich  diese  Flüssigkeiten  röthlich.  Die  Farbe  war 
iwar  mehr  rosenroth  iJs  die  der  Flüssigkeit,  welche  man 
durch  Aussieben  von  eingetrocknetem  Blut  mit  kaltem  Was- 
ser erhält,  im  Ganzen  aber  die  EivebeinuDg  der  bei  Be- 
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handlung  von  Blutflecken  mit  Wasser  sehr  ähnlich.  Ge- 
trocknete Exemplare  —  freilich  nur  sehr  geringe  Mengen  — 
gaben  mir  die  rothe  Färbung  nicht,  im  Uebrigen  aber  zeigte 
der  Auszug  dieselben  Eigenschaften.  Es  giebt  nämlich  die 
Flüssigkeit,  welche  man  durch  Ausziehen  der  Alge  mit 
Wasser  erhält,  alle  Reactionen  einer  verdünnten  Eiweiss- 
lösung,  wie  man  sie  durch  Ausziehen  von  getrocknetem  Bim 
mit  Wasser  erhält.  Beim  Erhitzen  entfärbt  sie  sich  und 
wird  opalisirend;  mit  Kaliumeisencyanür ,  Milien' s  Rea- 
gens, und  Gerbsäure  giebt  sie  wesentlich  dieselben  Ee- 
actionen  wie  ein  wässriger  Auszug  von  getrocknetem  Blut 
der  dßn  gleichen  Grad  der  Opalescenz  beim  Erhitzen  an- 
nimmt. Aus  Mangel  an  Material  habe  ich  meine  Versuche 
über  das  chemische  Verhalten  der  Alge  nicht  weiter  aus- 
dehnen können,  aber  das  Angeführte  genügt,  um  zu  zei- 
gen, wie  wenig  sicher  die  Grundlage  ist,  auf  welcher  die 
gewöhnlichen  Untersuchungsweisen  von  vermeintlichen  Blui 
flecken  beruhen.  Glücklicherweise  macht  die  Brück  ersehe  Fro^ 
jede  andere  vollkommen  entbehrlich.  Es  können  Fälle  vorkom- 
men, in  welchen  sie  ihre  Dienste  versagt,  in  solchen  wird 
aber  gewiss  auch  keine  andere  zu  einem  irgend  sieben 
Ergebnisse  fuhren,  es  sind  diess  die  schon  im  Eingange 
imgedeuteten  Fälle,  in  welchen  das  Blut  entweder  chemische 
Veränderungen  erlitten  hat,  durch  welche  der  Farbstof 
zerstört  oder  unlöslich  geworden  ist,  oder  diejenigen,  ii 
welchen  es  durch  Ausziehen  mit  Wasser  seines  Farbstoffi 
völlig  beraubt  worden  ist. 

Als  der  schwierigste  Fall  bei  Untersuchimgen  auf  Blut 
hat  immer  und  mit  Recht  der  gegolten,  dass  mit  Blut  ge- 
tränkte Erde  zur  Untersuchung  vorliegt.  Bekanntlich  neh- 
men nach  H.  Rose's  Versuchen*)  frischgefälltes  Eisenoxyd 
und  frischgefallte  Thonerde  das  Blutroth  aus  seiner  wäsfr 
rigen  Lösung  auf  \md  selbst  gepulverter  Thon  entzieht  einei 
verdünnten  Lösung  von  Blutroth,  nicht  aber  einer  concen- 
trirten,  nach  längerer  Zeit  Blutroth.  Ebenso  nimmt  Eisen- 
rost Blutroth  auf  und  verbindet  sich  damit  so,  dass  es  siel 
durch  Wasser  nicht  wieder  ausziehen  lässt    Bei  Wieder- 
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von  Rose* 8  Versuchen  über  die  Absorption  des 
Bhtioths  durch  frischgefalltes  Eisenoxyd  und  Thonerde  Habe 
iA  geftmden,  dass  die  getrockneten  Verbindungen  dieser 
Oxyde  mit  Blutroth  von  concentrirter  Essigsäure  nicht  ge- 
ltet werden  und  demnach  keine  HdtnmkrystaUe  geben. 

Zufolge   dieses  Verhaltens   des  Blutroths  zu  Eisenoxyd 
und  Thonerde    sind   also  Fälle  denkbar,   in   welchen  sich 
ins  blutgetränkter  Erde  durch  Wasser  kein    Blutfarbstoff 
Msriehen  und  überhaupt  das  Blut  durch  die  Brücke 'sehe 
Probe   nicht   nachweisen  Hesse.     Solche  Fälle  möchten  in- 
dessen   doch    nur   selten   und   niu*   imter   ganz    besondem 
Umständen    vorkommen.     Ich    habe    sowohl    sandigen    als 
tbiiigen    Boden,    sowie    humusreiche    Gartenerde,    feucht 
sowohl  aLs  trocken,   mit  grösseren  und  geringeren  Mengen 
TOD  Blut  getränkt  und  trocknen  lassen.     Sie  gaben  sämmt- 
Kch  bei  Behandlimg  mit  Wasser  röthliche  oder  bräunliche 
Auszüge,   in  denen  Blutroth  leicht  durch  die  Brücke'sche 
Probe  nachgewiesen  werden  konnte.     Ebenso  habe  ich  auf 
rostigem  Eisen  eingetrocknetes  Blut  auch  nachdem  es  mit 
Wasser  wieder   aufgeweicht  und  nochmals   auf  dem  Eisen 
eingetrocknet   war,   selbst  ohne   vorherige  Ausziehung  mit 
Wasser,  sofort   durch   die  Brücke* sehe  Probe   zweifellos 
oachweisen  können,  wenn  auch  in  diesem  Falle  bei  der  fast 
vollkommenen  Uebereinstimmung  der  Farbe  des  Eisenrostes 
Bit  den  Häminkry stallen,  diese  etwas  schwerer  neben  den 
voegelmäasig  eckigen  Partikelchen  des  Eisenrostes  zu  er- 
kennen waren.     Wo  die  Menge  des  Materials  es  gestattet, 
mdchte   es  deshalb  inmier  rathsam  sein,   dasselbe  zunächst 
ndt  Wasser   auszuziehen  und  den  Auszug  zu  prüfen,   wie 
et  Brücke   vorschreibt     Wenn   mit  Blut  getränkte   Erde 
oder  Eisenrost  wiederholt  mit  Wasser  in  Berührung  kom- 
men, z.  B.  von  Regen  getroffen  werden,  so  mag  wohl  der 
Fall  eintreten,  dass  das  Blutroth  durch  Wasser  nicht  mehr 
m^esogen  wird.     Aber  auch  in  diesem  Falle   kann   die 
Brficke'sche  Probe  noch  ein  entscheidendes  Resultat  geben, 
^onnsgesetst,   dass  die  Menge  des  zur  Untersuchimg  vor- 
legenden Materials  nicht  zu  gering  ist     Rose  schlägt  vor, 
in  derartigen   Fällen  die  Erde  mit  Kalilauge  auszuziehen 
^d  jsü  versachen^  oh  durch  den  VicbroismuB  der  Lösung, 
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die  bei  nicht  zu  starkef  Verdtinnuiig  im  durchfallenden 
Lichte  grün,  im  auffallenden  roth  erscheint,  Blut  erkannt 
werden  könne  oder,  bei  humusreicher  Erde,  die  eine  braun- 
gefarbte  Lösung  giebt,  die  alkalische  Lösung  mit  Chlor- 
wasser zu  versetzen,  wobei  sich  bei  Anwesenheit  von  Blut- 
roth  weisse  Flocken  ausscheiden.  Ich  habe  nun  geftinden, 
dass  diese  Flocken,  nach  dem  Trocknen  der  Brücke*schen 
Probe  unterworfen,  Häminkrystalle  oder  wenigstens  ihnen 
ähnliehe  schwarzrothe,  fast  undurchsichtige  Krystalle  lie- 
fern, die  sofort  das  Blutroth  erkennen  lassen.  Diese  Krys- 
talle unterscheiden  sich  von  den  gewöhnlichen  Hämin- 
krystallen  dadurch,  dass  sie  nicht  wie  diese  deutlich  rhom- 
bii^che  durchsichtige  Platten,  sondern  stäbchenförmige  Ag- 
gregate von  prismatischen  Erystallen  sind.  Sie  geben  sich 
als  solche  sogleich  dadurch  zu  erkennen,  dass  sie  an  den 
Enden  oft  wie  ausgefasert,  ja  besenförmig  erscheinen,  so 
das»  die  Individuen  einzeln  sichtbar  sind.  Die  meisten  bil- 
den feine  Nadeln,  an  denen  aber  keine  regelmässige  Zu- 
spitzung zu  erkennen  ist.  Weil  sie  nicht  blos  Plättchen, 
sondern  verhältnissmässig  dicke  Massen  bilden,  erscheinen 
sie  undurchsichtig.  Aber  dieser  Umstand  bedingt  auch,  dass 
eine  gleiche  Masse  der  Substanz  nicht  so  zahlreiche  Krys- 
talle bildet  als  das  gewöhnliche  Hämin.  Gegen  Kali  ver- 
halten sie  sich  wie  das  Hämin,  d.  h.  sie  werden  davon  auf- 
gelöst Dieselben  Krystalle  bilden  sich  auch,  wenn  man 
nach  Berzelius*  Vorschrift  dargestelltes  Blutroth  in  Kali  Icfet, 
die  Lösung  mit  Chlorwasser  versetzt  und  die  entstehenden 
weissen  Flo<:;ken  nach  Brücke's  Methode  mit  Essigsäure 
und  etwas  Chiornatrium  behandelt. 

In  Bezug  auf  die  Brücke' sehe  Probe  will  ich  schliess- 
lich noch  anführen,  dass  sich  dieselbe  für  die  meisten  Fälle 
noch  etwas  vereinfachen  lässt  Bei  dem  von  Brücke  an- 
gegebenen Verfahren  ist  immer  ein  sehr  sorgfaltiges  Durch- 
mustern des  mikroskopischen  Objects  erforderlich,  um  die 
vielleicht  sparsam  vorhandenen  Krystalle  zu  finden.  Bringt 
man,  wie  Funke  und  ich  es  in  der  oben  angeführten  Un- 
tersuchung gethan  haben,  das  Object  mit  etwas  Chlor» 
natrium:  auf  den  Objectträger,  bedeckt  mit  einem  Deck- 
plättchen,  fiigt  Essigsäure  hinzu,  dampft  zur  Trockne  ab 
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undlasst  schliesslict  Wasser  hinzutreten,  so  werden  eben- 
Uk  die  gebildeten  Kiy stalle  von  der  Stelle,  wo  sie  sich 
wiüwrlist  gebildet  haben,  hinweggespült  und  sind  nicht  im- 
mer leicht  zu  finden.  Ich  bringe  deshalb  das  Object,  wel- 
ches auf  seine  Fähigkeit,  Häminkrystalle  zu  bilden,  unter- 
sttttt  werden  soll,  sei  es  eingedampfter  Blutauszug,  oder 
etwas  von  einem  vermeintlichen  Blutflecken,  so  weit  er 
äch  mit  dem  Messer  abnehmen  liess,  in  fester  Form  nebst 
einer  Spur  Chlomatrium  auf  den  Objectträger,  bedecke  es 
mit  einem  Deckplättchen,.  lasse  einen  Tropfen  concentrirter 
Essigsäure  mittelst  eines  Glasstäbchens  hinzutreten  und 
bringe  den  Punkt,  wo  die  feste  Substanz  liegt,  unter  das 
Mikroskop.  Ist  nichts  Krystallinisches  wahrzunehmen,  so 
erwärme  ich  jetzt  den  Objectträger  vorsichtig  über  einer 
kleinen  Gas-  oder  Spiritusflamme,  so  dass  keine  heftige 
Bewegung  in  der  Masse  eintritt^  lasse  aber  nicht  zur  Trockne 
verdampfen,  sondern  ersetze  nöthigenfalls  die  Flüssigkeit» 
wenn  sie  so  weit  verdampft  ist,  dass  ihre  Grenze  zu  nahe  an 
<k&  Object  kommt,  imd  beobachte  dann  von  Zeit  zu  Zeit 
D&ch  vorherigem  Abkühlen,  ob  sich  Häminkrystalle  gebil- 
det h&ben.  Diese  finden  sich  nun  ganz  nahe  der  Stelle, 
wo  das  Object  zwischen  den  Glasplatten  lag,  imd  sind  des- 
hlb  sehr  leicht  zu  finden.  Behandelt  man  auf  diese  Weise 
ein  Kömchen  von  getrocknetem  Blut,  das  kaum  noch  dem 
korzsichtigen  oder  dem  mit  der  Lupe  bewaffneten  normalen 
Auge  sichtbar  ist,  so  kann  man  die  Einwirkung  der  Essig- 
läore  und  die  Bildimg  der  Häminkrystalle  allmählich  fort- 
ichreiten  sehen.  Die  dunkle  Masse  entfärbt  sich  vom  Rande 
W,  dieser,  indem  er  inuner  diu'chsichtiger  und  blasser  ge- 
färbt wird,  erfüllt  sich  mit  kleinen  Erystallen,  und  rings 
um  denselben  wimmelt  Alles  von  kleinen  rhombischen  Platt- 
chen,  die  je  nach  ihrer  Dicke  mehr  oder  weniger  durch- 
ticktig,  gelbbräunlich  oder  röthlichgelb  erscheinen.  Bei 
weiterer  Erwärmung  vermehren  und  vergrössem  sich  die 
Kiptalle,  während  der  Kern  der  Masse,  aus  welchem  sie 
eototanden,  sich  entf^bt..  Eine  240  —  250  fache  Linearver- 
gr^Merong  ist  die  passendste  für  dergleichen  Versuche. 
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IL 

Bemerkungen  zu  der  Frage,  ob  Amnioniak 
im  Harn  enthalten  ist. 

Von 
W.  Heints. 

In  der  Würzburger  medicinischcn  Zeitschrift  Bd.  1  und 
Bd.  2  ist  die  Frage,  die  in  der  Ueberschrift  enthalten  ist, 
von  Herrn  Bamberger  und  mir  in  Form  eines  wissen- 
schaftlichen Streites  besprochen  worden  xmd  dabei  von  mir 
der  Beweis  geführt,  dass  i^nrklich  gebundenes  Ammoniak 
im  Harn  enthalten  ist.  Diess  hat  Herr  Bamberger  zwar 
zuletzt  anerkannt,  aber  doch  Bemerkungen  über  meine  Be- 
weisführung gemacht,  die  ich  nicht  unerwidert  lassen  kann. 
Durch  die  Ueberschrift  aber  und  die  Einleitung  zu  seiner 
letzten  Notiz  hat  er  mir  die  Aufiiahme  meiner  Erwiderung 
in  die  oben  genannte  Zeitschrift  abgeschnitten  und  so  sehe 
ich  mich  genöthigt,  einen  andern  Boden  für  dieselbe  zu 
suchen. 

Um  die  Frage  den  Lesern  dieser  Zeitschrift  klar  dar- 
zulegen, sei  es  mir  gestattet,  die  letzte  Notiz  des  Herrn 
Bamberger  hier  folgen  zu  lassen,  und  die  Bemerkungen, 
durch  welche  ich  seine  Ansicht  schon  in  meinen  in  der 
Würzburger  medicinischcn  Zeitschrift  abgednickten  Entgeg^ 
nungen  widerlegt  zu  haben  glaube,  oder  durch  welche  ich 
sie  noch  femer  zu  widerlegen  hoffe,  in  Form  von  Anmer- 
kungen beizufügen. 

Herrn  Bamberger's  letzte  Notiz  fuhrt  den  Titel: 
„Schlnssbemerknngen  über  die  Frage  von  dem  ÄmmoniakgehaU 
des  normalen  Harns  von  H,  Bamberger'*  und  lautet: 

„Nachdem  sowohl  mein  geehrter  Herr  Gegner  als  ich 
selbst  in  der  genannten  Frage  wiederholt  das  Wort  ergrif- 
fen und  ihre  Gründe  dargelegt  haben,  dürfte  eine  weitere 
Discussion  katmi  im  Interesse  unseres  Leserkreises  sein. 
Doch  will  ich  mir  erlauben,  in  übersichtlicher  und,  wie  ich 
mir  schmeichle,    unpartheiischer  Weise    die  beiderseitigen 


ob  Ammoniak  im  Harn  enthalten  ist.  25' 

Argnmeiite  tmd  den  augenblicklichen  Standpunkt  der  Frage 
tvi  skiiziren,  hierbei  noch  dasjenige  anfugend,  was  ich  ge- 
gen d^n  letzten  Aufsatz  des  Hm.  Prof.  Heintz  bemerken 
n  können  glaube. 

Wiederholte  Beobachtungen,  wo  sich  bei  wichtigen 
KrankheitszuBtänden  (so  in  einem  Falle  von  Pemphigus, 
in  mehreren  von  M.  Brightii  u.  s.  f.)  in  einem  Harne ,  der 
rothes  Lakmuspapier  bläute  und  sich  offenbar  nicht  in  dem 
gewöhnlichen  Zustande  von  Hamstoffzersetzung  befand,  Am- 
moniak entweder  in  freiem  Zustande  oder  als  kohlensaure 
Verbindung  vorfand,  so  wie  die  bekannten  Angaben  von 
Richardson,  dass  in  normalem  Blute  freies  Ammoniak  vor- 
handen sei,  veranlassten  mich  nochmals,  darüber  Unter- 
sucbnngen  vorzunehmen,  ob  sich  Ammoniak  als  normaler 
Bestandtheil  im  Harn  fände.  War  diess  der  Fall,  so  würde 
diess  nicht  nur  eine  weitere  Wahrscheinlichkeit  für  die 
Richardson'sche  Ansicht  gegeben  haben,  sondern  es  würde 
anch  die  klinische  Bedeutimg  dieses  Körpers  eine  wesent- 
lich andere  und  zwar  geringere  geworden  sein,  während 
man  bis  jetzt  der  Ansicht  ist,  dass  selbst  Spuren  von  Am- 
momak  sich  nur  bei  wichtigen  Stöhmgen  im  frischen  Harne 
finden. 

Doch  sind  es  niu*  die  flüchtigen  Ammoniakverbindun- 
gen, denen  man  bisher  eine  solche  pathologische  Wichtig- 
keit beizulegen  gewohnt  war,  wiewohl  man  möglicherweise 
luerin  Unrecht  hat  Denmach  waren  meine  Untersuchungen 
aach  vorzugsweise  hierauf  berechnet  und  gaben  bezüglich 
der  Gegenwart  solcher  flüchtiger  Ammoniakverbindungen 
ein  total  negatives  Resultat,  welches  durch  die  mir  erst 
später  bekannt  gewordenen  Untersuchungen  Planer's  über 
die  Hamgase  bestätigt  wurde. 

DasB  möglicherweise  auch  nicht  flüchtige  Anmioniak- 
verbindungen  im  Harn  zugegen  sein  konnten,  war  mir  hier- 
W  keineswegs  entgangen,  allein  da  diese  bisher  das  pa- 
dMJogische  Interesse  noch  in  keiner  Weise  erregt  hatten, 
00  hatte  ich  hierauf  nur  nebenher  Rücksicht  genonunen  und 
in  dieser  Besiehung  nur  einen  Versuch  vorgenonunen,  dem 
ich  aber,  wie  ich  diess  später  auch  ausdrücklich  erklärte, 
durchaus  keinem  eniBchaiäenden  Wertb  beilegte. 


5«i»fi 
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Ich  kam  demnach  za  dem  Schlüsse,  dass  Ammoniak 
im  normalen  Harn  auch  spurenweise  nicht  vorhanden  sei, 
und  habe  hierbei  nur  den  Verstoss  begangen,  nicht  aus- 
drücklich zu  bemerken,  dass  es  sich  hierbei  blos  um  freie» 
oder  kohlensaures  Ammoniak  handle,  wiewohl  ich  annehmen 
konnte,  dass  ^ess  aus  der  ganzen  Darstellungsweise  und 
der  Beschreibung  der  angewandten  Methoden  ohnediess  her- 
vorging*). 

*)  In  seiner  ersten  Notiz  (Würzburger  medicinische  Zeitschrift 
Bd.  1,  S.  146)  sagt  Herr  Prof.  Bamberger,  nachdem  er  nur  Ver- 
suche angestellt  hat,  die  flüchtige  Ammoniakverbindungen  nachzuwei- 
sen im  Stande  sind:  „Durch  diese  Versuche  glaube  ich  mich  mit 
voller  Sicherheit  davon  überzeugt  zu  haben,  dass  Ammoniak  im  nor- 
malen Harn  auch  nicht  einmal  spurweise  vorhanden  sein  könne,  viel 
weniger  in  solcher  Menge,  wie  Neubauer*)  es  gefunden  zu  haben 
behauptet,  da  die  Hämatoxylinprobe  noch  ein  zehnmal  geringeres 
Quantum  als  Neubau  er 's  Minimum  mit  voller  Sicherheit  erkennen 
lAsst.  Wie  aber,  wird  man  fragen,  lässt  sich  dann  Nenbauer't 
Beobachtung,  an  deren  Richtigkeit  ich  selbst  nicht  im  mindesten 
zweifle,  erklären?  Es  ist  mir  im  höchsten  Grade  wahrscheinlich, 
und  ich  erinnere  hierbei  an  die  anfangs  mitgetheilten  Erfahrungen 
mit  Platinchlorid,  dass  der  Ammoniakgehalt  der  Laboratoriumlnft 
diesen  Irrthum  verschuldet  hat.  Neubauer  machte  die  quantitative 
Bestimmung  des  Ammoniaks  im  Harn  nach  der  Methode  von  Schlö- 
fling.  Hierbei  wird  bekanntlich  der  mit  Kalkhydrat  versetzte  Harn 
neben  einer  bestimmten  Quantität  Normalschwefclsäure  48  Stunden 
oder  noch  länger  unter  einer  mit  Quecksilber  abgesperrten  Glasglocke 
stehen  gelassen.  Der  von  Ammoniak  nicht  gesättigte  Antheil  der 
Säure  wird  dann  mit  Normalkalilauge  zurücktitrirt  und  dadurch  die 
Menge  des  absorbirten  Ammoniaks  gefunden.  —  Es  ist  nun  klar, 
dass,  wenn  die  Luft  des  Laboratoriums  Ammoniak  enthält,  und  diess 
wird  gewiss  immer  der  Fall  sein,  auch  die  Luft  unter  der  Glasglocke 
trotz  der  Sperrflüssigkeit  davon  nicht  frei  sein  kann,  und  ebenso 
wenig  ist  daran  zu  zweifeln,  dass  die  Säure  dasselbe  absorbiren 
wird.  Nur  in  dieser  Weise  ist  es  mir  erklärlich,  wie  Neubauer 
sö  beträchtliche  Mengen  Ammoniak  im  Harn  scheinbar  finden  konnte."  — 
Ufan  sieht,  dass  Herr  Pro£  Bamberger  durch  seine  Versuche  die 
aus  denen  von  Neubauer  gezogenen  Schlösse  widerlegt  zu  haben 
glaubt.  Letztere  Versuche  aber  sind  auf  Nachweisung  gebundenen 
Ammoniaks  gerichtet,  während  erstere  höchstens  dazu  dienen  kön- 
nen, mit  den  Wasserdämpfen  flüchtige  Ammoniakverbindungen  zu 
•ntdecken.  Ob  daher  Herrn  Bamberg  er 's  Anfuhrung  gerechtfer- 
tigt ist»  „eo:  hätte  annehmen  können,  dass  aus  seiner  ganzen  Dar- 
•)  Dies.  Jouin.  I^XXXIfl,  UT, 
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Hierdtirch  fühlte  »ich  Hr.  Ptof.  Heintz,  der  bereite 
irflieT  diese  Frage  in  entgegengesetztem  Sinne  beantwortet 
ktte,  m  einer  Entgegnung  veranlasst,  in  der  er  den  Be- 
weis fthrte,  dass  ans  normalem  Harn  durch  Fällen  mit 
FktmcUorid  ein  ammoniakhaltiger  Niederschlag  gewonnen 
▼erden  könne,  nach  einer  Methode,  welche  die  von  mir 
angeführte  Möglichkeit,  das  Ammoniak  könne  hierbei  aus 
der  Luft  aufgenommen  werden ,  mindestens  nur  in  höchst 
beschränktem  Maasse  zuliess.  Ich  replicirte  hiergegen,  dass 
gpgen  die  volle  Beweiskraft  dieses  Versuchs  doch  noch  zwei 
Bedenken  erhoben  werden  könnton,  nämlich  zunächst  die 
Dicht  völlige  Ausschliessung  der  ammoniakhaltigen  Atmo» 
Sphäre,  dann  aber  besonders  die  Möglichkeit,  dass  der  Am- 
moniak entwickelnde  Platinniederschlag  nicht  durch  Ammo- 
niak als  solches ,  sondern  durch  eines  der  sogenannten  sub- 
sdtnirten  Ammoniake  erzeugt  sein  konnte.  Diese  beiden 
Bedenken  hat  nun  Herr  Prof.  Heintz,  wie  ich  gern  und 
bereitwillig  gestehe,  vollständig  beseitigt;  die  Menge  des 
erhaltenen  Niederschlags  beweist  zur  Genüge,  dass  es  sich 
hier  nicht  blos  um  Aufnahme  einer  Spur  Ammoniak  aus 
der  Luft  handeln  könne,  sowie  andererseits  die  Berechnung 
des  PJatingehaltB  des  Niederschlags  nach  Abrechnung  des 
dem  Kalium  zukommenden  Antheils  nur  zu  Ammoniak  als 
Sehern  und  nicht  zu  einem  der  bekannten  substituirten 
Ammoniake  passt 

Hiermit  wäre  wohl  die  Hauptfrage  endgültig  entschie- 
den: freies  oder  kohlensaures  Ammoniak  findet  sich  in  nor- 
malem Harne  durchaus  nicht,  und  wird  daher  wie  bisher 
immer  als  eine  höchst  wichtige  pathologische  Erscheinung 
ni  betrachten  sein ,  dagegen  findet  sich  im  normalen  Harne 
Ammoniak  in  Form  einer  nicht  flüchtigen  und  bei  der  Sied- 
Idtze  des  Wassers  nicht  zersetzbaren  Verbindung.  Interes- 
ttnt  wäre  es,  zu  erfahren,  mit  welcher  Säure  dasselbe  ver« 
Wden  ist,  und  von  noch  grösserem  Interesse,  die  Entste- 
hnnpweise  desselben  kennen  zu  lernen.     In  semiotischei* 


iteihmgtwisise  kertorgiiige,  dass  es  sidi  bei  seinen  Versuchen  nar 
««  freies  oder  kohlensavres  Ammoniak  gehandelt  habe",  überlasse 
'^  getrost  der  Beortheiliuir  ^^  Le»^. 
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und  pathologischer  Beziehung  dagegen  scheint  die  Sache 
von  keiner  Bedeutung  zu  sein. 

Allein  noch  eine  andere  Frage  kam  bei  dieser  Gelegen- 
heit zur  Sprache,  die  gleichfalls  in  mehrfacher  Beziehung 
von  Interesse  ist,  eine  Frage,  bezüglich  welcher  ich  mich 
mit  meinem  geehrten  Herrn  Gegner  nicht  so  leicht  zu  eini- 
gen im  Stande  bin,  wie  in  der  eben  besprochenen.  Der- 
selbe hat  mir  nämlich  den  Vorwurf  gemacht,  ich  habe  in 
dem  sauer  reagirenden  Destillat  nach  freiem  Ammoniak  ge- 
sucht, was  doch  nach  chemischen  Gesetzen  unmöglich  seL 
Ich  erwiderte,  die  Ursache  der  sauren  Reaction  sei  noch 
lange  nicht  genügend  bekannt,  eine*  freie  Säure  sei  nicht 
nachgewiesen,  saures  phosphorsaures  Natron  allein  könne 
nicht  die  Ursache  sein,  weil  normaler  Harn  ein  saures  Destil- 
lat liefere,  es  sei  daher  wohl  möglich,  dass  Körper  im  Harn 
vorkommen,  die,  ohne  Säuren  zu  sein,  doch  auf  Lakmus- 
papier eine  ähnliche  Wirkung  haben.  Ich  erwähnte  als 
Beweis,  dass  es  von  der  allgemeinen  Regel  der  Reaction 
auf  Fflanzenfarbstoffe  auch  Ausnahmen  gebe*),  das  Jedem 
bekannte  Factum,  dass  die  Borsäure  Curcumapapier  bräunt^), 
ich  könnte  noch  hinzufugen,  dass  es  Körper  giebt,  die  sich 
ganz  wie  Säuren  verhalten,  indem  sie  Basen  sättigen  und 
doch  auf  blaues  Lakmuspapier  nicht  reagiren,  wie  z.  B.  das 
Cumarin***).  Ich  erwähnte  femer,  dass  Harne,  die  gleich- 
zeitig auf  rothes  und  blaues  Lakmuspapier  reagiren,  unter 
pathologischen  Verhältnissen  nicht  selten  vorkommen,  dass 
man  auch  bei  normalem  ELam,  durch  vorsichtiges  Zusetzen 
von  Ammoniak,  dasselbe  erzielen  könne,  und  dass,  wenn 


*)  Von  der  Regel,  dass  Lakmuspapier  röthende,  von  Schwer- 
metallen freie  Lösungen  freie  8äare  enthalten,  ist  noch  keine  Aus- 
nahme bekannt. 

**)  Der  Process,  der  bei  der  Bräunung  des  Curcumapapiers  durch 
Alkalien  und  Borsfture  stattfindet,  ist  in  seinem  Wesen  noch  viel  zu 
wenig  bekannt,  als  dass  es  erlaubt  wäre,  denselben  mit  dem  bei  der 
Lakmusfftrbung  eintretenden  zu  vergleichen. 

***)  Aus  meiner  Deduction  folgt,  dass  es  Körper  geben  kann,  die 
Verbindungen  mit  Basen  eingehen  und  doch  Lakmuspapier  nicht 
röthen.  Diess  wird  stets  eintreten,  wenn  jene  Körper  schwächere 
Säuren  sind,  als  der  Lakmusfarbstoff.  Herr  Bamberger  kann  also 
diese  Tbatsache  nicht  als  Beweis  gegen  meine  Ansicht  aufsteUen. 
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man  einen  solchen  Harn  defitillire,  dann  freies  Ammoniak 
übergehe. 

Hiergegen  hat  nun  Herr  Prof.  Heintz  in  dem  vorste- 
heoden  Aufsatz  neuerdings  remonstrirt*").    Er  beharrt  darauf, 


*)  Meine  Bemerkung,  gegen  "welche  sich  Hr.  Bamberger  hier 
weidet,  lautet:     „In  Betreff  der  ersten  Behauptung  sagt  Herr  Prof. 
Bamberger,  dass  freies  Ammoniak  in  sauren  Flüssigkeiten  enthal- 
I       ten  Min  könne ,   sei  ein  Factum ,  das  über  allen  Zweifel  erhaben  sei, 
j       ood  belegt  diess  durch  den  Versuch,  dass  durch  Kochen  eines  bis 
nr  genau  neatralen  fieaction  mit  Ammoniak  versetzten  Harns  Dämpfe 
eatwickelt  werden,  welche  Hämatoxylin  sofort  intensiv  färben.    Diess 
ktstere  ist  wirklich  ein  Factum   und  den  Chemikern  längst  bekannt. 
Dessenungeachtet  ist  der  Schluss,  dieses  abdestillirte  Ammoniak  sei 
im  Htm  im  freien  Zustande  enthalten ,  nicht  richtig.    Kann  man  be- 
bapten,  dass,  weil  durch  Kochhitze,  ja  selbst  schon  durch  vermin- 
derten Luftdruck  ein  Theil  des  Kohlensäuregebalts  des  sauren  koh- 
leosaoren  Natrons  ausgetrieben  werden  kann,  dieser  Theil  desselben 
io  dem  Salze  nicht  chemisch  gebunden  sei  7    Oder  ist  die  Annahme 
gerechtfertigt,  dass,  weil  die  alkalisch  reagirende  Lösung  des  soge- 
QioDten  Pbosphorsalzes  in  der  Kochhitze   selbst   so  viel  Ammoniak 
iosgiebt ,  daas  sie  sauer  wird ,  dieses  Ammoniak  darin  im  freien  Zu* 
Stande  enthalten  sei?  —  Gewiss  nicht!    Die  erhöhte  Spannkraft  der 
Dimpfe  ist  es ,  welche  bei  höherer  Temperatur  die  chemische  Anzie- 
hnng  öberwindet.    Denn   erst  bei  höherer  Temperatur  wird  das  bei 
niederer  chemisch  gebundene  Ammoniak  frei. 

So  verh&lt  es  sich  nun  gerade  mit  dem  Harn.    Es  ist  darin  san-» 
res  phosphoraaures  Natron  enthalten,  das,  wenn  es  mit  Ammoniak 
(esättigt  wird,  in  phosphorsaures  Ammoniak-Natron  übergebt,  wel- 
chM  natarlicb  beim  Kochen  in  saures  phosphorsaures  Natron    und 
iamoniak  zerlegt  wird.     Das  Destillat  enthält  in  der  That  freies 
Aaimoniak »   welches  auf  Annäherung  eines  mit  Salzsäure  benetzten 
GUtttabea  Bildung  weisser  Nebel  veranlasst,  welches  rothes  Lakmus- 
papier blau ,   Hämatozylinlösung  schön  violettroth  färbt.    Der  Rück- 
lUad  in  der  Retorte  reagirt  sauer,  hält  aber  immer  noch  Ammoniak 
nrädL    Es  verhält  sich  solcher  Harn  genau  wie  eine  verdünnte,  bis 
a  Bentrmler  Reaction  mit  Säure  versetzte  Lösung  von  Phosphorsalz. 
^  Umstand ,  dass  normaler  saurer  Harn ,  der  Ammoniakverbindun- 
|ta  enthält,   gekocht    werden   kann,   ohne  dass  Ammoniak  in  den 
I^iBpfen  eoihalten  ist,  beruht  darauf,  dass  wenn  die  saure  Reaction 
Oiei  gewisaen  Grad  erreicht  hat,  die  chemische  Verwandtschaft  der 
^ipsasivknft  dei  Ammoniaks  das  Gleichgewicht  hält. 

Demgemiaa  kt  es  mir  anch  neuerdings  vorgekommen,  dass  bei 
^  l>fstttlatioa  nicM  aelir  aaner  reagirenden  frischen  Harns  das  erste 
^^ttOlMX  mpohl  Lakowapapier  bläoiev  jus  HämAtoxjUa  aehöu  fiolctl* 
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^6  iBubfitafiE,  difi  blaues  Lakmiupapier  röthe,  müBse  eine 
Säure  sein.  Ich  kann  hiergegen  nur  erwidern,  dass,  -vi^eim 
-eimnal  von  einer  Regel  auch  nur  eine  Ausnahme  verstattet 
ist,  eine  zweite  nicht  a  priori  als  undenkbar  erklärt  weiden 


:ro>th  färbie.  £benst)  beobachtete  ich  einmal  genau  neutrale  Keaction 
.des  Destillats  eines  Harns.  Es  ist  wohl  zu  merken,  dass  bei  diesen 
Versuchen  der  Apparat  zuerst  durch  destillirtes  Wasser  ausgekocht 
Verden  muss,  bis  das  Destillat  keine  Spur  von  Ammoniakreaction 
zeigt.  In  der  That  wird  man  anfänglich  oft  solche  Reaction  erhalten. 
Man  wendet  als  Destillirgefäss  am  besten  einen  geräumigen  Kolben 
mit  langem  Halse  an,  um  das  Ueberspritzen  zu  vermeiden.  loh  kann 
die  Bemerkung  nicht  unterdrücken,  dass  seitdem  ich  den  Versuch  in 
dieser  Weise  auszuführen  begonnen  habe,  ich  kein  saures  Hara- 
destiUat  mehr  erzielt  habe.  Damit  will  ich  nicht  behaupten,  dass  es 
immer  so  sein  müsse. 

Leider  scheint  Herr  Prof.  Bamberger  das  Destillat  seines  mit 
Ammoniak  neutralisirten  Harns  nicht  mit  Lakmuspapier  geprüft  zu 
haben.  Denn  er  will  durch  das  Resultat  seines  Versuchs  meine  Be- 
hauptung widerlegen,  die  lautet:  „Eine  saure  Flüssigkeit  färbt  BLä- 
matoxylinlösung  nicht,  selbst  wenn  darin  Ammoniak  Yorhanden  ist**, 
welche  nur  dann  dadurch  widerlegt  wäre,  wenn  er  die  saure  Reacti«D 
seines  Destillats  nachgewiesen  hätte.  Hätte  er  diese  Prüfung  nieht 
▼ersäumt ,  so  würde  er  alkalische  Reaction  gefunden  haben  und  aieht 
haben  glauben  können,  jene  Behauptung  widerlegt  zu  haben. 

Der  Ansicht  aber,  es  könnten  im  Harn  Stoffe  enthalten  .sein,  die 
aioht  Säuren  sind ,  und  doch  blaues  Lakmuspapier  röthen ,  muss  ich 
entschieden  entgegentreten.  Denn  da  die  Rothfärbung  des  blauen 
Lakmuspapiers  darauf  beruht,  dass  die  blaue  Verbindung  des  rotheo 
Lakmusfarbstoffs  mit  Alkali  durch  eine  stärkere  Säure  zersetzt  wird, 
die  jeae  schwächere  Säure,  den  Lakmusfarbstoff*,  frei  macht,  sieh 
aber  mit  dem  Alkali  verbindet,  so  muss  eine  Lakmuspapier  roth  Qr- 
bende  Flüssigkeit  freie  Säure  (d.  h.  Säure,  die  gar  nicht  oder  anm 
Theil  durch  Basis  gesättigt  ist),  und  zwar  eine  stärkere  freie  Säure 
enthalten,  als  der  rothe  Lakmusfarbstoff*  ist.  Jede  freie  Säure  aber, 
die  so  stark  ist,  dass  sie  dem  blauen  Lakmusfarbstoff  die  Basis  ent- 
zi^ten  kann ,  bindet  Ammoniak  wenigstens  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur und  gewöhnlichem  Druck.  Bei  höherer  Temperatur  und  nie- 
derem Druck  kann  freilich  diese  Verbindung  durch  die  Expansivkraft 
«des  Ammoniaks  aufgehoben  werden,  und  so  kann  aus  der  neutralen 
FiüBsigkeit  Ammoniak  frei,  die  Flüssigkeit  selbst  aber  sauer  werden. 

Demnach  muss  ich  der  Behauptung,  der  Harn  könne  sauer  rea- 
giren  und  doch  freies  Ammoniak  enthalten,  noch  einmal  entschieden 
«widersprechen.  Wohl  aber  kann  eine  Flüssigkeit  neutral  und  selbst 
Bauen  reagiren  und  in  der  Kochhitze  doch  Ammoniak  abdunsten. 
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kann*).  Femer  «agt  Herr  Prof.  Hein tz,  ich  habe  „durch 
den  Versuck,  dass  durch  Kochen  eines  bis  zur  genau  neU'- 
trftl«**)  Reaction  mit  Ammoniak  versetzten  Harns  Dämpfe 


•)  Siehe  pag.  28,  Anm.  1  und  2. 

")  An  dieser  Stelle  bediene  ich  mich  des  Ausdrucks  „genau  neu- 
trale Reactiou"  nach  meiner  Meinung  mit  vollem  Recht,  da  solche 
FiosMgkeitcn ,  die  scheinbar -beide  Rcactionen  zugleich  hervorbringen, 
Bicht  genauer  neutral  gemacht  werden  können.  Für  sie  ist  diess  der 
ecnancstc  Neutralitätspunkt,  eine  Ansicht,  die  schon  früher  E.  du 
Bois-Reymond*)  ausgesprochen  hat. 

Wie  aber  deshalb,  weil  ieh  eine  Flüssigkeit  von  solcher  Beschaf- 
fenheit genau  neutral  nenne,  Hr.  Bamberger  aber  nicht,  meine 
ranie  Beweisführung  fallen  soll,  ist  mir  durchaus  ein  RStbsel.  Denn 
wenn  selbst  aus  einer  rothes  Lakmuspapier  nicht  bläuenden,  blauea 
aber  stark  röthendcn  Flüssigkeit  in  der  Kochhit/.e  Ammoniak  ab- 
dunsten  kann,  so  ist  es  irrationcll,  aus  dem  Umstände,  dass  bei  Destil- 
lation einer  schwach  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  Ammoniak  über- 
?ett,  zn  schliesscn,  es  sei  freies  Ammoniak  darin,  und  dieser  Schluss 
HA  es,  den  ich  in  meiner  Notiz  bekämpfe. 

Herrn  Bamberger  scheint  übrigens  unbekannt  zu  sein,  dass 
solche  Flüssigkeiten,  die  gleichzeitig  blaues  Lakmuspapier  zu  röthen 
•Jtd  rothes  zu  bläuen  scheinen,  auf  beiden  Papieren  Flecke  von  nahe 
eklcbcr  Farbe  erzengen.  Denn  vergleicht  man  die  Färbungen,  welche 
vd  bfclden  Papieren  durch  solche  Flüssigkeit  hervorgebracht  sind, 
Bit  einander,  nachdem  man  sie  durch  Ausschneiden  von  dem  die 
crsprtnglichc  Farbe  besitzenden  Theil  des  Papiers  getrennt  hat, 
tachdem  man  sich  also  gegen  die  durch  die  Farbendifferenz  verur- 
lacbte  Täuschung  geschützt  hat,  so  findet  man,  dass  die  Farben  der 
Flecke  nicht  zu  unterscheiden  sind,  oder  wenn  sie  unterschieden 
werden  können ,  so  ist  der  scheinbar  rothe  Fleck  auf  dem  blauen 
Lakmaspapier  weniger  roth,  als  der  scheinbar  blaue  Fleck  auf  dem 
rothen  Lakmuspapier.  Beide  erscheinen  violett,  und  wenn  man  vio- 
lett gefärbtes  Lakmuspapier  mit  solchen  Flüssigkeiten  betupft,  so 
ist  ktioe  Farbenveränderung  zu  bemerken.  Dicss  ist  eine  Thatsachc, 
welche  schon  von  E.  du  Bois-Reymond*}  festgestellt  ist. 

Eine  solche  Flüssigkeit  ist  z.  B.  eine  Lösung  des  phosphorsaurwi 
Patrons  die  durch  eine  organische  Säure,  z.  B.  Essigsäure,  neutra- 
li«rt  worden  ist.  Hat  man  so  viel  Esaigsäure  hinzugesetzt,  das« 
^olctles  Lakmuspapier  keine  Farbenveränderung  mehr  zeigt,  so  färbt 
fic  Flüssigkeit  rein  blaues  Lakmuspapicr  scheinbar  roth,  rein  rothas 
kbeiobsLT  blaa.  Vergleicht  man  aber  die  ausgeschnittenen  Flecke 
■it  einander,  «^  findet  man,  dass  beide  \iolett  gefärbt  smd.  Da 
«in  der  Harn    pboaphorsaures  Natron   enthält,    und   ebenfalls   eine 

^ MoaaifiberlcbiB  d«r  K6iiigl.  Akad.  der  Wi*«eMch.  xu  Berlin  1890.  S.  96  und  diei. 
^*«.  LXlva, 
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entwickelt  werden,  welche  Hämatoxylinlöstmg  blau  färben, 
den  Beweis  zu  führen  gesucht,  dieses  Ammoniak  sei  darin 
in  freiem  Zustande  enthalten  gewesen.  Es  sei  diess  aber 
dasselbe,  wie  wenn  man  durch  Kochen  aus  kohlensaurem 
Natron  einen  Theil  der  Kohlensäure  oder  aus  Phosphorsais 
einen  Theil  des  Ammoniaks  austreibe,  weder  die  Kohlen- 
säure noch  das  Ammon  sei  hier  in  freiem  Zustande  vorhän- 
gen gewesen.  Ebenso  entstehe  bei  Ammoniakzusatz  zu  nor- 
malem Harn  aus  dem  sauren  phosphorsauren  Natron  phos- 
phorsaures  Natron -Ammon,  das  beim  Kochen  wieder  Am- 
moniak abgebe." 

Hier  scheint  aber  Herr  Prof.  Heintz  mich  gänzlich 
missverstanden  zu  haben.  Ich  habe  ja  durchaus  nicht  ge- 
sagt, ich  habe  den  Harn  bis  zur  genau  neutralen  Reaction 
mit  Ammoniak  versetzt,  sondern  vielmehr  so  lange,  bis 
gleichzeitig  blaues  Lakmuspapier  geröthet  und^  rothes  ge- 
bläut wurde  —  allein  diess  kann  man  doch  nach  bisheri- 
gem Sprachgebrauch  nicht  neutrale  Reaction  nennen.  Und 
hiermit  entfallen  meiner  Ansicht  nach  auch  die  angeftüirten 
Vergleiche*).    Wäre,  wie  Herr  Prof  Heintz  glaubt,  durdi 


schwache  organische  Säure,  Harnsäure,  so  erklärt  es  sich  sehr  ein- 
fach, dass  auch  der  Harn  häufig  diese  eigcnthümliche  Reaction  zeigt, 
man  braucht  nicht  zu  so  seltsamen  Annahmen  seine  Zuflucht  zn  neh- 
men, wie  sie  Herr  Bamberger  macht. 

Die  Frage,  wie  es  zugeht,  dass  ein  Gemisch  von  alkalisch  reagi- 
rendem  phosphorsauren  Natron  mit  einer  Säure  sowohl  die  Farbe 
des  rothen  als  des  blauen  Lakmuspapiers  verändern  kann,  findet  in 
Folgendem  seine  Erklärung.  Ein  solches  Gemisch,  z.  B.  mit  Estig- 
•äure,  kann  betrachtet  werden  als  eine  Mischung  von  essigsaurem 
Natron  mit  einem  Gemisch  von  alkalisch  reagircndem  (P0|-f-2N&0 
•)-xAq)  mit  sauer  reagircndem  (POs-f-NaO-f-yAq)  phosphorsauren 
Natron  in  dem  Verhältniss,  dass  die  Rcactioneu  dieser  beiden  Salse 
•ich  gerade  aufheben.  Dem  blauen  (neutralen)  Lakmusnatron  kann 
letzteres  Salz  noch  einen  Theil  seines  Alkalis  entziehen  und  daraus 
das  violette  (saure)  Lakmusnatron  bilden.  Der  freie  (rothe)  Lakmu»- 
farbstoir  kann  andererseits  einem  Minimum  des  erstem  Salzes  einen 
Theil  seines  Natrongehalts  entziehen,  es  in  eine  Spur  des  sauren 
phosphorsaurcn  Salzes  verwandelnd,  während  er  selbst  in  violettes 
(saures)  Lakmusnatron  übergeht.  Daher  findet  in  beiden  Fällen  Vio- 
Icttfärbung  des  Lakmuspapiers  statt 

*)  Siehe  vorige  Anmerkung. 
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len  Zusatz  -von  Ammoniak  zum  Harn  phosphorsaures  Na- 
tOhAmmon  entstanden,  so  hätte,  da  dieses  alkalisch  rear 
girt  auch  die  Reaction  des  Harns  nur  alkalisch,  aber  nicht 
ngleich  alkaliscli  und  sauer  sein  können*).  Denn  setze 
iA  itt  einer  Flüssigkeit,  die  gleichgültig,  ob  durch  freie 
Sinre  oder  ein  saures  Salz,  sauer  reagirt,  Ammoniak,  so 
kinn  ich  je  nach  der  zugesetzten  Menge  neutrale,  saure 
oder  alkalische  Reaction,  aber  wenigstens  nach  den  bishe- 
rigen Erfahrungen  nie  gleichzeitig  zwei  verschiedene  Re- 
actionen  bekommen ;  da  diess  aber  hier  doch  der  Fall  war, 
80  scheint  mir  hierin  der  Beweis  zu  liegen,  dass  die  saure 
Reaction  weder  ausschliesslich  von  einer  freien  Säure,  noch 
TOD  einem  sauren  Salze  herrühre,  und  ich  werde  diess  so 
Unge  glauben  müssen,  bis  etwa  auch  von  jener  Regel  eine 
Ausnahme  constatirt  sein  wird. 

Weiter  aber  beweist  dieser  Versuch,  dass  wenigstens 
einer  jener  Körper  im  Harne,  welche  die  saure  Reaction 
bedingen,  neben  dem  Ammoniak  bestehen  kann,  ohne  sich 
mit  ihm  su  verbinden,  indem  dieser  sowohl  als  jener  die 
im  eigenthümliche  Reaction  auf  Pflanzenfarbstofife  bewahrt 
^  irlre  auch  gar  nichts  dabei  gewonnen,  wenn  man  mit 
flenn  Prof.  Heintz  annehmen  wollte,  das  Ammoniak  sei 
tier  nicht  in  freiem  Zustande,  sondern  als  basisches  Salz 
im  Harne  Torhanden,  indem  es  gleich  paradox  bleibt,  ob 
du  eine  oder  das  andere  neben  einer  freien  Säure  oder 
einem  sauren  Salze  besteht 

Demnach  bin  ich  noch  immer  der  Ueberzeugung,  dass 
ich  Tidlkommen  berechtigt  war,  im  Harn,  obwohl  derselbe 
mer  reagirte,  nach  freiem  Ammoniak  zu  suchen.  Wie  ge* 
isgt,  ist  es  ein  unleugbares  Factum,  dass  in  pathologischen 
Rillen  im  Harn,  obwohl  derselbe  sauer  reagirt,  sich  koh- 
1  Ammoniak  findet'^).    W&re  es  nöthig,  hierfür  noch 


*)  Herr  Bamborger  übersieht  hier,  dass  Lösungen  von  alka- 
imk  reagirendem  phosphorsanren  Ammomaknatron  und  sauer  reagi- 
mdem  aaaren  phosphorsanren  Natron  so  gemischt  werden  können, 
iass  die  Miachung  neutral  ist,  d.  h.  dass  sie  violettes  Lakmaspapier 
weder  blau  noch  roth  firbt. 

"^  Nach  der  Anmerkung  2  S.  31  mnss  ich  dabei  bleiben,  dieses 
Termeintliche  Factum  als  ein  solches  nicht  anzuerkennen.    Allerdings 

LZZXV.  1.  ^ 


jg^  Hointx;    BeoierkuDge^  icu  4ß9  ^^^^  etc. 

eine  Autont&t  zu  ^itiren,  so  würde  icb  den  luSchsiteii  Wortli 
auf  jene  von  BrUcke  *)  legen,  der  in  eiviem  m  der  G^ 
fiellschaft  der  Aerzte  jtu  Wien  gehaltenen  Vortrag  (Wiemr 
Wochenßchr.  1854  ÜTr.  47)  dasfielbe  behiuiptet.  Jn  kluHh 
Bcher  Seziehimg  ist  dieses  Factum  von  sehr  grosser  Bedeu- 
tung und  es  würde  hieran  auch  gar  nichts  geändert,  wenn 
man  mit  Herrn  Prof.  Heintz  annehmen  woUte,  das  Ammo- 
niak sei  in  einem  solchen  Falle  nicht  frei,  sondern  als  phos- 
phorsaures Ammoniak-Natron  vorhandeai,  da  es  sich  ja  doeh 
durch  die  Eeaction  und  die  leichte  DestUlirbaxkeit  ganv 
wie  freies  Ammoniak  verhalten  würde. 

Ich  zweifle  nicht,  dass  auch  mein  geehrter  Herr  Oteg- 
ner  mir  zugestehen  wird,  dass  das  Factum  als  seJi^tes  fest- 
steht; dasselbe  zu  erklären  und  das  schembar  Paradoxe  4er 
gleichzeitigen  Gegenwart  eines  sauer  und  eines  alkafis^ 
reagirenden  Körpers  mit  den  chemiscfhen  €hesetzen  in  Ein- 
klang zu  bringen,  will  ich  gern  den  Cheonkem  von  V^h 
überlassen  und  nehme  die  Deutung,  die  ich  der  Ersclm- 
nung  gab,  sehr  gern  ztorück,  wenn  eine  bessere  daför  ge- 
geben wird.**' 


kaan  kohlensaures  Ammoniak  und  Ammoniak  aus  sauer  reagirea- 
dem  Harn  abdestilliren ,  aber  fertig  gebildet  kann  es  darin  nidit 
enthalten  sein. 

*)  Die  Stelle,  welche  Herr  Prof.  Bamberg  er  hier  nur  meinen 
kann,  lautet:  „Die  HarnstofTbestimmung  nach  Liebig*s  Methode 
fld  nicht  allgemein  ausreichend,  denn  es  kQnne  sicfi  ein  Theil  dtB 
Harnstoffs  in  Kohlensflitre  und  Ammoniak  serlegt  haben.  Biess  kdnm 
selbst  der  F^  sein  in  sauer  reagirendem  Harn,  woif«a  .er  ^icli4N»- 
reits  zweimal  zu  überzeugen  Gelegenheit  hatte."  Wie  es  ffiögUcb 
ist,  diese  Worte  so  zu  verstehen,  als  meinte  Brücke,  selbst  in  sau- 
rem Harn  könne  sich  kohlensaures  Ammoniak  finden,  ist  mir  toÜ* 
kommen  nnfassUch.  Denn  Brücke  spridit  gar  nidit  "von  teMMh 
saurem  Ammoniak ,  sondern  von  Kohlensäure  und  Ammoniak.  Jeder 
Anfänger  aber  ia  der  Cbemie  weiss,  dass,  wenn  man  in  eiae  Saore 
Fltssigkeit  kohlensaures  Aoanoiiiak  bringt,  das  Annosiak  tob  <Ur 
frciea  8fture  gebninden,  die  Koldensfture  £rei  •gemacht  mrd. 
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m. 

Ueber  die  Reductiansproducte  des  Nitro- 
azoxybenzids. 

Von 
O.  A.  Schmidt 

(Bullet,  de  fÄeai,  de  Si.  Pitersbtmrg.) 

Prot  Zinin  hat  in  seiner  Abhandlimg:  „üebdr  einige 
Derivate  des  AxoxyhenzidB''*),  einer  Base  Erwähnimg  gft- 
dian,  die  man  diirck  Bednction  des  Nitroa2oxybeiuiids  vetf- 
outtebi  SckwefelttBinioauiim  erh&It;  die  nihere  UntelundiWBg 
dieser  Base  imrde  mir  tberiassen. 

Es  hat  sich  nun  herausgestellt,  dass  bei  der  Reduettoii 
des  Nitreaaeicybenxids,  ausser  der  vom  Verf.  in  ^iner  Ab- 
kandkng  angefiihrten  in  Wasser  leiehtlöi^iohen  Terbindtüig 
strich  noch  eine  zweite  in  Washet  schwerlöiiliohe  Bai^ 
g^ftdek  wird,  welche  sich  in  ihren  phyrikallschen  Eiged- 
scbaAn  von  der  ersteren  «nterscbeidet.    Es  scheint  somit 
die  hierbei  stattfindende  Beaction  Terschieden  m  i^eui,  Teü 
der  bei  Bedmction  ;der  Meixneahl  der  fibrigen  Mono-Nitreh 
horper    durch  Schwelelammonium    erfolgenden,    nimlieh: 
Austritt  swcier  Vokme  Sauerstoff  und  Substitution  derselbe 
durch  swei  Vohime  Wasserstoff  tmter  Bildung  von  Wass^. 
Dia  Bednction  des  Nitroassosybensids  ist  cdso  entweder  voüi 
eJBcr  Spaltung  desselben  begleitet,  oder  di6  sich  bfldeiAidb 
aörfidlt  nacfaträglidi  in  zwei  neue  VerbindungelL 
£a  iflt  ohne  Zweifel  unmöglich  sich  von  der  Bfldungil- 
dieser  beiden  Körper  genaue  Rechenschaft  «u  geben, 
SS  lange  noch  die  ZusanunensetEting  jedes  derselben  nicht 
hAinnf    ist    leb  kabe   bisher   nur  die   eine   der  Basen, 
BinliGk  dm  im  Wasser  leiehtJöslidhe ,  einer  genaueren  Tht- 
tenraehnng  unlanmi'fan  können,  enthalte  mi<^  daher  veiv 
Ilaig  eiDM  basümmten  UitheOs  tter  die  fintMehtmg^w^M 

*)  Dies.  Joura.  LXXJX  ^. 
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derBelben  und  muss  dieses  späteren  Mittheilungen  vorbe- 
halten. 

Das  Material  zu  meinen  Untersuchungen  wurde  nach 
der  von  Prof.  Zinin*)  angegebenen  Methode  bereitet  und 
gewöhnlich  in  dem  Zustande  der  Reinheit  verwandt,  wie 
es  nach  mehrmaligem  Auskochen  mit  starkem  Alkohol  (be- 
hufs der  Trennung  desselben  vom  Isonitroazoxybenzid)  er- 
halten wird. 

Die  Reductionsproducte  des  Nitroazoxybenzids  wurden 
auf  folgende  Weise  dargestellt: 

1  Theil  Nitroazoxybenzid  wurde  in  einer  Retorte  mit 
7 — 8  Theilen  starken,  mit  Ammoniakgas  gesättigten  Wein- 
geistes Übergossen  und  Schwefelwasserstofif  bis  zur  Sätti- 
gung eingeleitet.  Die  Flüssigkeit  eiiiitzt  sich  während  des 
Einleitens  ziemlich  stark  und  nimmt  eine  dunkelbraune 
Färbung  an,  wobei  etwas  Nitroazoxybenzid  in  Lösung  über- 
geht, grösstentheils  aber  ungelöst  bleibt.  Nun  wurde,  unter 
fortwährendem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgag,  die 
Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt,  und  dieses  so  lange  fort- 
gesetzt, bis  alles  Nitroazoxybenzid  gelöst  war.  Darauf 
wurde  das  aus  Schwefelammonium  bestehende  Destillat  aas 
der  Vorlage  in  die  Retorte  zurückgegossen  und  das  Sieden 
und  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  fortgesetzt,  wobei 
sich  eine  bedeutende  Quantität  Schwefel  absetzte.  Das 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  ist  eigentlich  jetzt  un- 
nöthig,  da  die  Flüssigkeit  schon  damit  gesättigt  ist,  ich 
.ihue  es  aber  desshalb,  weil  das  Sieden  wegen  des  sich 
abscheidenden  Schwefelniederschlages  von  heftigem  Stosten 
begleitet  ist,  was  durch  den  Gasstrom  bedeutend  vemdn- 
dert  wird.  Die  Reaction  ist  als  beendet  zu  betrachten,  so- 
bald die  Flüssigkeit  eine  hellere  Färbung  angenommen  hat, 
dabei  stark  nach  Schwefelammonium  riecht  und  der  Schwe- 
felniederschlag sich  nicht  mehr  vermehrt  Die  weingeiatige 
Lösung,  welche  die  beiden  Basen  enthält,  wird  nun  Tom 
Schwefel  abfiltrirt,  der  Rückstand  auf  dem  Filter  mit  etwas 
Weingeist  nachgewaschen,  die  Wa^chflüssigkeit  mit  dem 
ersten  Filtrat  zusammengegossen  imd  von  den  vereinigten 

•;  a.  a.  0. 
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FlüsBigkeiten  so  viel  Alkohol  abdestillirt,  bis  der  Rückstand 
in  der  Retorte   niclit  mehr  nach  Schwefelammoninm  riecht. 

Die  Redacüon  geht  ziemlich  rasch  von  Statten,  bei 
etwa  30  Grm.  in  Arbeit  genommenen  Nitroazoxjbenzids 
vnd  einem  starken  Schwefelwasserstoffistrom  war  sie  in 
3  Standen  beendet 

Es  verdient  noch  bemerkt  zu  werden,  dass  die  Re- 
dnction  ohne  Unterbrechung  sn  Ende  gef&hrt  werden  mnss, 
indem  widrigenfalls  die  Basen  in  weingeistiger  Lösnng  bei 
llngerem  Stehen  eine  Zersetzung  erleiden,  welche  zu  Ver- 
nnreinigongen  Veranlassung  giebt,  von  denen  sie  später 
schwer  zu  befreien  sind. 

Zur  Trennung  der  beiden  Basen  von  einander  benutzte 
ich  die  Terschiedene  Löslichkeit  derselben  in  Wasser.  Zu 
diesem  Zweck  wurde  die  nach  dem  Abdestilliren  des  AI- 
kdiols  in  der  Retorte  gebliebene  schwach  weingeistige  Lö- 
simg mit  so  viel  W/isser  versetzt,  bis  die  anfangs  stattfin- 
dende starke  Trübung  durch  ferneren  Wasserzusatz  nicht 
mehr  vermehrt  wurde.  Es  schied  sich  hierbei  am  Boden 
de«  Geftsses  entweder  eine  dicke,  schwarzbraune  Flüssig- 
keit «OS,  welche  bald  zu  einer  festen  Masse  erstarrte,  oder 
et  fiel  sogleich  eine  flockige,  je  nach  der  Reinheit  des  in 
Arbeit  genonunenen  Nitroazoxybenzids,  gelb  oder  grünlich- 
braon  ge&rbte  Substanz  nieder,  die  sehr  bald  kristallinisch 
wird.  Heftiges  Schütteln  beschleunigt  sowohl  das  Fest- 
werden der  öligen  Flüssigkeit,  ab  auch  die  Aggregation 
des  flockigen  Niederschlages  zu  Erjstallen. 

Nachdem  das  Ganze  eine  Zeitlang  der  Ruhe  über- 
lassen war,  wonach  sich  der  Niederschlag  noch  vermehrte, 
wurde  letzterer  auf  einem  I>llter  gesammelt,  mit  etwas 
Wasser  nachgewaschen  und  getrocknet,  und  stellt  so  die 
eine  der  Basen,  nftmlich  die  in  Wasser  schwerlösliche,  im 
«Bremen  Zustande  dar.  Ist  dieselbe  gelb  ge&rbt,  so  ge- 
ySgt  ein  einmaliges  UmkrTstallisiren  aus  starkem  Weingeist, 
im  ne  von  etwas  beigemischtem  Schwefel  zu  befreien  und 
ifl  gelben,  zuweilen  ziemlich  grossen  rhombischen  Blättchen 
m  erhalten.  Wurde  aber  unreines  Nitroazoxjbenzid  zur 
Reduction  verwandt,  so  ist  diese  Base  gewöhnlich  dunkel- 
bnon  oder  sogar  schwarz  gefirht;  bi  dießem  Falle  muas 
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ne  iB  ias  Oxalsäure  oder  scbi^felsatire  Salz  übergeführt, 
dieses  cUurch  Thierkohle  ent&rbt  und  mit  Aetskalk  zersetzt 
werden,  vorauf  sie  dann  ans  Weingeist  ebenfalls  rein  er- 
liaUttn  iverden?  kann. 

Pier  kichtlösKehe  Base  ist  in  der  von  der  schwerlSs- 
licben,  nach  deren  FäUung  mit  Wasser  abfiltrirten,  grün- 
güh  geftrbten  Flüssigkeit  enthalten;  sie  bildet  mit  Schwe- 
Msäuie  eine  m  Wasser  und  beBoad^rs  in  Alkohol  schwer- 
teslidvs^  Verbindung,  was  ein  gutes  Mittel  abgiebt,  diesett» 
am  der  wässrigen  Lösung  in  viel  reinerem  Zustande  abou- 
•akqiden,  al»  es  dnroh  Abdampfen  geschehen  könnte,  wo- 
bei die  Base  theilweise  zersetzt  würde. 

Man  fligt  also(  zum  Filtrate  Schwefelsäure  in  kleinen 
Portioseiiv  am.  besten  tDopfenwe&e,  bis  es  eine  schwach  sattre 
Beaction  angenommen  hat;  wenn  zum  Niederschlagen  der 
BchwBiiöeliohen  Base  nieht  zu  yiel  Wasser  angewindt  war, 
tm  erstarrt  die  Flüssigkeit  dm^h  die  Ausscheidung  d»s 
gcbwefekaforen  Salzes  sogleich  zu  einem  dickem  Brei  von 
hd%elber  Farbe,  welchen  man  zur  Trennung  von  der  Mnt- 
tteriauge  auf.  ein  Fili^  bfmgt,  und  nachdem  die  Flüssigkeit 
abgelinfen,  mefannala  mit  Alkohol  nachwäscht.  Obwohl 
dieses  Salz  in  Wasser  schiwerHkilioh  ist,  löst  ea  sich  doch 
Ibicht  m  vefdünnter  Schwefekäare,  wesshalb  em  Uebeiv 
BchuM  der  Säure  beun  Niederschla^a  wohl  zu  vermeideoi 
ist  Der  auf  dem  Fiher  bleibende  Sialkbrei  hält  sehr  hast- 
BAchig'  eine  grosse  Menge  Waaehflüssigkeit  zurück,  mtH» 
desshalb  mehrmals  zwischen  FHess^apier  iMSark  ausgepveMt 
«nd  schliessUoh  bei  geUndev  Wänae  getrocknet  werden. 

So'  dargesteUt  bildet  das  schwefelsaure  Sab  eine  n- 
«HDlaienhängende,  leichte  Masse  von  gelblicher  Färbung, 
wemi  beiü  Auswaschen  der  Alkohol  nicht  geschont  wmrdüe. 

Bei  dem  soeben  beschriebenen  Reductionsverfahren.  er- 
llieH  ich  in  der  Begel  von  100  TheUen  des  in  Arbeit  ge- 
Bonaieneti  Nitlroazoxybenzida  imgefilhr  19  p^C.  der  in  Wiaa- 
BiV  schwerlöslichen  Blase,  und  68  p.C.  schwefefeaurea  Sah 
deir  Uucdktlöslichen,  entsprechend  37  p.G.  wasser&eier  Base. 
Sehwefel  sehied  sich  auf  100  Theile  Nitroazoxybenzid  geg^ 
6S  TheÜ»  aua  Gewöhnlich  stimmt  die  erhaltene' Quantität 
4ea  scjiwefebituren  Salzes  iücht  gantf  mit  der  hier  aagage- 
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boffii,  wett  eitt  gerbagef  iLuthefl  in  ddr  Mutfeeiiang«  bleibt, 
welchen  zu  ge^winnen  aber  nicht  der  Mühe  lohnt. 

Da,  wie  edhiDm  oben  bemerkt»  das  Nitroazoxybenzid  in 
im  Zustande  arar  Reduction  gebraucht  wurde,  wie  es  durch 
fiederholtea  Auskochen  der,  beim  Behandehi  des  Azozy- 
beniids  mit  Salpetersäure  sich  bildenden  Nitrokörper  erhal- 
ten wird,  so  lag  die  Frage  nahe,  ob  nicht  irgend  eine  Yer- 
oreiBigung  des  Kitroazoxjbenzids  die  Ursache  der  Bildung 
ü eier  verschiedener  Basen  seL  Um  mir  in  dieser  Hinsicht 
Gewisaheit  zu  verschaffen,  unterwarf  ich  vollkommen  reines, 
au  kochender  Salpetersikire  von  1,33  spec.  Gew.  und  darauf 
MS  Benzol  umkrystallisirtes  Nitroazoxjbenzid  der  Reduction. 
El  ergab  sich  hierbei,  dass  dieses  dieselben  Producte,  nur 
in  Terhältnifismässig  grösserer  Keinheit,  liefert,  und  es  somit 
keinem  Zweifel  unterliegt,  dass  die  beiden  Basen  Reductions- 
sbkömmlinge  des  Nitroazoxybenzids  sind. 

Aus  cter  schwefelsauren  Verbindung  Hess  sich  die  Base 
HD  besten  mittelst  AetzkaH  abscheiden.  Ich  verfahre  dar 
Bei  so,  dass  ich  das  fein  zerriebene  Salz  in  möglichst  we- 
mg  Wasser  suspendire,  das  Gemenge  zum  Sieden  erhitze 
vui  aÜmSldich  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  concen- 
tririe  Kalilauge  oder  Ealistückchen  hinzufiige.  Die  dunkel- 
gdMfte^  trübe  Lösung  nimmt,  nachdem  die  letzten  Aetz- 
kalipurtkmen  zugesetzt  worden,  einen  deutlichen  Anüinge- 
lU^  an,  und  wird  dieselbe  einige  Zeit  der  Ruhe  Überlassen, 
iD  ssmmelt  sich  auf  der  Oberfläche  eine  dünne  ölige  FIüs- 
4|^eitB8chicht  an.  Da  sich  das  Anilin  sehr  leicht  mit  Was- 
ierttmpfen  verflüchtigeil  lässt,  so  destillirte  ich,  tmi  etwa 
Torhandettes  Anflin  abzuscheiden,  von  der  Lösung  einen 
lliefl  des  Wassers  ab,  bis  die  im  Retortenhalse  sich  con- 
denairenden  Tropfen  nicht  mehr  mflchig  getrübt,  sondern 
iruBeiiie&  erschlenexi,  und  die  in  der  Retorte  rückständige 
flüingkeit  ihren  AmUngeruch  trerloren  hatte.  In  der  Yor- 
hge  sanünelte  sich  einä  nicht  unbedeutende  Quantität  eines 
k  Wasser  «ilBisinkeBdisB,  farblosen,  an  der  Luft  braun 
nodenden.  Oeles  an,    dos  alle  Eigenschaftem  dies  Anilins 


Zns  wdisron  Besttttigung  der  Uentüäk  dieses  Oelies  mit 
JiaSm  sIelUa  kk  daa  »diwefelsaüre  Salz  desselben  dar,  das 
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in  Beinen  phyBikaÜBchen  Eigenschaften  vollkonunen  mit  dem 
Anilin  übereinstimmte. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  ergab  34,46  p.C.  Schwefel- 
säure; das  schwefelsaure  Anilin  erfordert  34,50  p.C.  Schwe- 
felsäure. 

Wird  die  oben  erwähnte,  nach  Ausfällung  des  schwe- 
felsauren Salzes  der  leichtlöslichen  Base  erhaltene  Mutter- 
lauge im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rück- 
stand mit  Kalilauge  destillirt,  so  erhält  man  eine  noch 
grössere  Quantität  Anilin.  Die  Gesammtmenge  des  bei  der 
Reduction  des  Nitroazoxybenzids  mit  Schwefelammonium  auf- 
tretenden Anilins  beträgt  ungefithr  12  p.C.  des  Nitrokörpers. 
Mithin  muss  bei  dieser  Reduction  eine  ziemlich  complicirte 
Reaction  stattfinden,  indem  ausser  den  beiden  angeführten  . 
Basen  noch  eine  ansehnliche  Menge  Anilin  gebildet  wird. 

Nach  dem  Abdestilliren  des  Anilins  von  der  bei  Zer- 
setzung des  schwefelsauren  Salzes  der  leichtlöslichen  Base 
erhaltenen  alkalischen  Flüssigkeit,  und  schon  während  der 
Destillation,  scheidet  sich  eine  ziemlich  bedeutende  Menge 
schwefelsauren  Kalis  ab,  welche  man  noch  von  der  heissen 
Lösung  abfiltrirt ;  beim  Erkalten  krystallisiren  aus  letzterer» 
nebst  etwas  schwefelsaurem  Kali,  fast  farblose  rhombische 
Tafeln  der  leichtlöslichen  Base.  Aus  der  Mutterlauge  kann 
man  durch  wiederholtes  Eindampfen  noch  mehrere  Krystal- 
lisationen  der  Base  erhalten,  natürlich  immer  mit  schwefel- 
saurem Kali  gemengt.  In  massig  concentrirter  Kalilauge 
ist  sie  viel  schwerer  löslich  als  in  reinem  Wasser,  wesshalb 
es  rathsam  ist,  bei  der  Zersetzung  des  schwefelsauren  Sal- 
zes einen  bedeutenden  Ueberschuss  von  Aetzkali  anzuwen- 
den. Die  erste  Portion  der  auskrystallisirenden  Base  wird 
oft  fast  farblos  erhalten,  die  darauf  folgenden  Krystallisa- 
tionen  sind  aber  immer  roth  gefärbt  und  zwar  um  so  mehr, 
je  länger  die  Lösung  gekocht  und  der  Luft  ausgesetzt  wurde. 

Die  Trennung  der  Base  vom  schwefelsauren  KaU  konnte 
weder  mittelst  Alkohol  noch  mit  Aether  bewerkstelligt  wer- 
den, in  welchen  dieselbe  wohl  löslich  ist,  sich  aber  in  die- 
sen Lösungen  äusserst  leicht  verändert  und  nicht  rein  daraus 
erhalten  werden  konnte.    Ich  versuchte  desshalb  die  Tren- 
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08Df  mit  Benzol  zu.  \>eipvirken,  welches  diesem  Zweck  auch 
ToDkommen  entsprach. 

Das  zwischen  'Fliesspapier  gepresste  und  bei  gelinder 
ifane  oder  über  Schwefelsäure  getrocknete  Krystallge- 
10^  wird  in  einem  langhalsigen  Kolben,  um  das  allzu- 
oacbe  Verdampfen  des  Benzols  zu  vermeiden,  mit  einer 
acht  in  grossen  Menge  des  letzteren  ausgekocht,  die  Lösung 
^  Ungelösten  Uar  abgegossen  und  durch  ein  auf  einem 
oiiitzten  Trichter  befindliches  Filter  filtrirt  Das  nach  dem 
Erblten  AuskrystaUisirte  wird  von  der  Mutterlauge  getrennt, 
und  das  im  Kolben  rtlckständige  Krystallgemenge  nochmals 
nit  letzterer  ausgekocht;  diess  wird  so  lange  fortgesetzt, 
bis  das  Benzol  nichts  mehr  löst,  also  reines  schwefelsaures 
Kali  hinterbleibt.  In  Ermangelung  von  Benzol  kann  man 
aock  eben  so  gut  den  bei  etwa  130®  siedenden  Antheil  des 
Steioöls  anwenden. 

Wird  die   aus  Benzol  oder  Steinöl  krystallisirte  Base 
inhdasem  Wasser  gelöst,  so  scheidet  sie  sich  beim  Erkal- 
ttn  in  Form  von  durchsichtigen,  mehr  oder  weniger  braun- 
nxk  gefärbten,   dicken  rhombischen  Tafeln   aus,   die  nicht 
täten  beim  langsamen  Erkalten  der  nicht  zu  concentrirten 
l'^rang  Zollange  erreichen  und  mit  ihren  schmalen  Seiten- 
blicken treppenartig  verwachsen  sind.    Beim  Liegen  an  der 
Loh  werden   diese  Erystalle  durch  Wasserverlust  ausseror- 
(kotlich  schnell  trabe  imd  undurchsichtig;  nach  dreitägigem 
Stehen  im  lufiverdünnten  Raum  über  Schwefelsäure  verloren 
■e  25,46  p.c.  Erystallwasser. 

100  Theile  Wasser  lösen  bei  21<»  C.  4,27,   bei  24<>  C. 
^i^  Theile  der  wasserfreien  Base,  in  siedendem  Wasser  ist 
M  ungemein  leicht  löslich,  da  sie  sogar  in  ihrem  eigenen 
KiTiUdlwiuser  schmilzt    In  Benzol  und  Steinöl  löst  sie  sich 
Tiel  schwieriger  als   in  Wasser,   und  krystallisirt  aus  der 
kiss  gesättigten  Lösung  in  wasserfreien  rhombischen  Blätt- 
eren,  die  aber   nie    eine  solche  Grösse  erreichen  wie   die 
nsseriialti^en  Kiy^talle.    In  Alkohol  ist  die  Base  ziemlich 
Ueht  lüaBcb,  acbwieriger  in  Aether,  beide  Lösungen  verän« 
ian  neb  aber,    'wie   schon  oben  bemerkt,  äusserst  schnell 
vd  nebmen  ein^  donkel  rothbraone,  zuletzt  fast  schwane 
tu. 
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Eb  ist  sehr  schwierig,  die  Base  dnrdh  Erfstallisii 
lassen  im  Zustande  vollkommener  Reiüheife,  ntoiliek  imt\ 
im  erhalten;  es  gelang  mir  dieses  nur  indem  ich  die,  b< 
Zersetzen  des  schwefelsauren  Salzes  mitAelakali  zuerst 
haltenen,  ziemlich  reinen  KrystaUe  über  Sch^efelsiiur«  < 
wftsserte  und  sodann,  zur  Trennung  vom  schwefelsaA 
Kali,  in  kochendem,  wasserfreien  Benz<^  löste,  woraus 
sich  beim  Erkalten  in  farblosen  Krystallen  ausschied.  Di 
Erystalle  halten  sieh  an  der  Luft  ziemlich  gut,  beim  l 
derholten  Umkrjrstaüiairen  aber,  besonders  aus  Waaser»  i 
ben  sie  sich  mehr  und  mehr  braunroth. 

Beim  Erhitzen  im  Röhrchen  f&ngt  der  Körper  sd 
bei  etwa  70^  C.  an  zu  subKmiren,  bei  138*  schmilzt  er 
einer  braunen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystallini 
erstarrt  Längere  Zeit  bei  der  Temperatur  des  Schnn 
punktes  erhalten,  sublimirt  der  grösste  Theil  der  Base 
verändert  über  und  hinterlässt  ungefilhr  12  p.C.  eines  bi 
nen,  beim  Erkalten  harzartig  erstarrenden  Rückstandes, 
mpht  in  Wasser  und  Alkohol,  wohl  aber  in  Salzsäure  v 
ständig  löslich  ist.  Je  )nedriger  die  Temperatur  bei  * 
Sublimation  gehalten  wurde,  desto  weniger  erhält  man  ^ 
diesem  braunen  Rückstande. 

Das  Sublimat  bildet  blendend  weisse  rhombische  Ej 
tallblättchen,    mit   Abstumpfung    der    le^tzea  Winkel 
Rhombus;  in  Masse  betrachtet  ist  es  der  sublimirten  B 
zo^säure  ähnlich. 

Die  leichte  Sublimirbarkeit  dieser  Base  giebt  eiM  gv 
Mittd  zur  Reindarstdlung  derselben  ab.    Zu  diesem  Zwl 
erhitzt  man  die  aus  Benaol  oder  Wasser  erhaheineB;, 
letzteren  Falle  vom  Krystallwasser  befreien  Eürystelk 
daern  Becherg^äschen,  das  mk  einem  Uhrglase  bedeckt 
im  Sand-  oder  Oelbade  bis  zum  Schmäh^unkte,  venne 
jedoch  zu  starkes  Eihitzen.    Sobald  sich  das  ührglas  i 
die  Wände  dies  BediergtiechenB  mit  Krystallen  bedeckt 
benr,  läast  wma  das  Ganze  erkalten,  bis  die  am  Bodkar 
findUohe^  geschmdzene  Masse  erstartt,  entfernt  das  Siiblii 
Bad  wiederholt  diese  FMoednr  so  eft,  als  sich  nocfc  Ki 
talle  am  Uhr^lase  an8et^e^.    Die  letzten  PprtiQn«n  müsi 
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dber  besondeTB    gesamxnett  werden,  indem  sie  gewöhnlich 
ctiMgefibrbt  tnad. 

Die  Analyse  der  aus  Benzol  krystallisirten,  über  Schwe- 
ÜAire  im  luftverdlinnten  Raum  getrockneten  Base  ergab 
Upnde  Resultate. 

0.4878  Grm.  gaben  1,1992  Grm.  Kohlensäure  und  0,3380 
WiBcr,  entsprechend  67,03  p.C.  Kohlenstoff  und  7^68  p.C. 
TuBentoff. 

03140  Grm.  gaben  0,7793  Kohlensäure  und  0,2176 
Wttaer,  entsprecbend  67,67  p.C.  Kohlenstoff  und  7,70  p.C. 
WasBerstoff. 

0,3611  Grm.  gaben  64,27  C.C.  Stickstoff  bei  0®  und 
760  Hm.  Barometerstand,  entsprechend  22,34  p.C.  Stickstoff. 

Bei  der  Analyse  der  sublimirten,  über  Schwefelsäure 
m  Terdfinnten  Baum  getrockneten  Base  wurden  folgende 
Wcrthe  erhalten. 

Q3495  Ghrm.  gaben  0,8570  Grm.  Kohlensäure  und  0,2294 
Qim.  Wasser,  entsprechend  6636  p.C.  Kohlenstoff  imd 
'»  p.c.  Wasserstoff 

0^i335  Grm.  gaben  0,8176  Grm.  Kohlensäure  und  0,2344 
I1HKC,  entsprechend  66,86  p.C.  Kohlenstoff  und  7,80  p.C. 
WiMstoffl 

0^37  Grm.  gaben  56,51  C.C.  Stickstoff  bei  0^  uad 
nOUm.  Barometerstand,  entsprechend  22,64  p.C.  Stickstoff. 

Wie  an»  den  Ergebnissen  der  Analysen  ersichtlteh»  sind 
die  aas  Benxol  krystaüisirte  und  die  durch  Sublimation  ge^ 
mmg^  Base  dcf  Zusammenset^ong  nach  identisch.  Was 
db  gering»  Diffsrens  kn  Koblenstoffgehalt  anbelangt,  so 
■sg  sie  wohl  auf  Rechnung  der  »icfat  voliständigen  Rein- 
keü  dkar  emteren  su  briagen  seia,  mdem  die  sur  Anap 
1^  verwandte  Snbstaas  eine  sebwaoh  vöthliche  Färbung 


Die  sdUunirten  Krystalle  sind  selbstverständlich  wasser- 
WBd  besCSadiger  als  die  aus  Wasser  und  Benzol  erhal- 
Tn  gemg&r  Quantität  längere  Zeit  erhitzt,  verflAch- 
%gm  sie  Mcb  ncich  unter  100^  volbtäiidig;  im  Üebrigen 
rtUDSo  ffo  tfife  den  ISgenschaften  der  tetstsren  voBkom- 
mtn  fibereil». 
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Eine  concentririe  Aetzkalilösung  ist  selbst  beim  Kochen 
ohne  Einwirkung  auf  diese  Base,  es  entwickelt  sich  dabei 
weder  Ammoniak  noch  Anilin. 

Geröthetes  Lakmnspapier  wird  von  der  Lösung  dersel 
ben  stark  gebläut;  dem  Fichtenholz  ertheilt  sie  eine  intens 
siv  rothe  Farbe. 

Schwefelsäure  und  Oxalsäure  geben,  besonders  in  dei 
weingeistigen  Lösung,  einen  weissen  krystallinischen  Nie 
derschlag  der  entsprechenden  Salzverbindungen. 

In  Salpetersäure  ist  die  Base  leicht  löslich;  das  Salpe- 
tersäure Salz  krystallisirt  beim  Sättigen  der  concentrirtex 
weingeistigen  Lösung  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  lan 
gen,  stark  glänzenden,  nadeiförmigen  Krystallen. 

Chlorwasser  erzeugt  in  der  wässrigen  Lösung  einen  gel< 
ben,  flockigen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag,  der  ge 
trocknet  und  in  starkem,  kochenden  Weingeist  gelöst,  beim 
Erkalten  in  langen,  gelben  Nadeln  anschiesst,  die  ich  abei 
bis  jetzt  noch  nicht  näher  untersucht  habe. 

Ich  stelle  vorläufig  noch  keine  Formel  f&r  die  leicht 
lösliche  Base  auf,  bis  ich  die  schwerlösliche  Verbinduii| 
und  die  Wirkung  des  Zinks  und  der  Salzsäure  auf  die 
weingeistige  Lösung  des  Nitroazoxybenzids  genauer  studir 
habe,  eine  Reaction,  bei  der  sich  wohl  das  leichtlösliche 
aber  kein  schwerlösliches  Product  zu  bilden  scheint 

Die  schwefehaure  Verbindung  der  leichtlöslichen  Base  er 
hält  man  durch  directes  Neutralisiren  der  weingeistigen  L5 
sung  derselben  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wobei  jedodi 
wie  bereits  oben  bemerkt,  ein  Ueberschuss  der  Säure  n 
vermeiden  ist  War  die  angewandte  Base  rein,  so  eihili 
man  das  Salz  als  farblosen,  aus  silberglänzenden  Blättcha 
bestehenden  Niederschlag,  der  auf  einem  Filter  gesammeU 
mit  etwas  starkem  Weingeist  nachgewaschen  und  zwischei 
Fliesspapier  getrocknet,  eine  demBenzidin  ähnliche  Masse  bil 
det  In  kaltem  Weingeist  und  Aether  sowohl  als  in  heissen 
ist  dasselbe  sehr  schwerlöslich,  Wasser,  besonders  kocheö 
des,  nimmt  viel  mehr  davon  auf.  Sättigt  man  eine  vei 
dünnte,  heisse  Lösung  der  Base  in  schwachem  Weingeifl 
mit  Schwefelsäure,  so  erhält  man  beim  Erkalten  schon  su 
blossem  Auge  kenntliche  rhombische  Blättcbeo. 
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Diese  sowie  auch  das  in  der  Kälte  aus  wässrigen  Lö- 
nngeii  gefUlte  Salz  enthalten  kein  Ejrystallwasser. 

Dis  reine  scbwefelsaure  Salz  rer&ndert  sich  an  der 
Luft  nicht,  die  Lösung  desselben  aber  nimmt  allmählich 
eine  Tiolettrothe  Färbung  an. 

Zur  Analyse  wurden  reine,  bei  110^  getrocknete  Erys- 
tiDe  Terwandt. 

0^96  Qrm.  gaben  0,439  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
entsprechend  46,64  p.C.  Schwefelsäure. 

0,5820  Grm.  gaben  0,5732  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
entiinrechend  45,85  p.C.  Schwefelsäure. 

0,480  Grm.  gaben  0,531  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
entsprechend  46,45  p.C.  Schwefelsäure. 

Das  oxabaure  Salz  wird  erhalten,  indem  man  zu  der 
in  starkem  Weingeist  (80  p.C.  R)  gelösten  Base  eine  eben- 
fidlfl  weingeistige  concentrirte  Lösung  von  reiner  Oxalsäure 
10  lange  hinzufögt,  als  dadurch  noch  ein  Niederschlag  ent- 
lieht War  die  angewandte  Base  farblos,  so  erhält  man  die 
Oxalsäure  Verbindung  als  schneeweissen,  pulverigen  Nieder- 
schlag, der  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  starkem  Wein- 
geisi  w  lange  gewaschen  wird,  bis  die  ablaufende  Flüssig- 
keit nicht  mehr  sauer  reagirt.  Wurde  aber  zur  Darstellung 
des  Saixea  die  rothe  Base  genonmien,  so  geht  die  rothe  Fär- 
bung aach  in  den  Niederschlag  über,  und  letzterer  ist  we- 
der durch  Waschen  noch  durch  ümkrystallisiren  farblos  zu 
exkahen.  In  starkem  Alkohol  und  Aether  ist  das  Oxalsäure 
Sali  &Bt  unlöslich,  siedendes  Wasser  löst  ziemlich  viel  da- 
fOB  auf  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  grosser  Theil 
desselben  in  büschelförmig  vereinigten,  nadeiförmigen  Ery»- 
tallen  ana,  die  ebenfalls  kein  Ejrystallwasser  enthalten. 

Bei  längerer  Berührung  mit  der  Luft  fkrbt  sich  die 
LBsong  Tiolettroth,  die  trocknen  Erystalle  sind  aber  viel 
Windiger, 

Beim  Erhitzen  fibigt  es  sich  etwa  bei  130^  an  zu  bräu- 
^i^>  gegen  200^  schmilzt  es  zu  einer  braunen  Flüssigkeit 
and  erieidet  bei  gesteigerter  Temperatur  eine  Zersetzung; 
es  destillirt  ein  &rbloses,  im  Halse  der  Retorte  zu  einer 
wdisen  kijstallinischen  Masse  erstarrendes  Oel  über,  in 
ia  Betorte  hinterbleibt  ein  lockerer  kohliger  RückiitAni» 
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'  Z^r  EleinewIamiAlys«  wnrde  voIUMxmmeii  reue»,  aus 
Wasser  uinkrystiUbrirtes  Salz  fem  aerrieben  und  ibei  110* 
gefirocknet.    Sie  ^$h  folgende  Besidtate. 

0,4080  Orm.  gaben  0J27  Gnn.  Kohlensinre  nnd  0,197 
Grm.  Wasser,  entsprechend  48,59  pXÜ.  KoUenttoff  tmd 
fi,S6  p.c.  Wasserstoff. 

0,5270  Grm.  gaben  0,9366  Grm.  Kohlensäure  nnd^^SKtt 
WfUBser,  entq>rechend  48^46  p.0.  Eoiüenstoff  und  ft^  p.C. 
Wasserstoff. 

0,8184  Grm.  gaben  84,41  C;C.  Sddksioff  bd  0^  und 
760  Mm.  Barometerstand,  entsprechend  12,95  p.C.  St&cfatoflE. 

0,8748  Grm.  gaben  90,96  C.C.  Stickstoff  bei  0*  nnd 
760  Mm.  Barometerstand,  entsprediend  13,05  p.C.  StkkrtoA 

Das  clUorwas»ersti^ff$a(uirt  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  viel  schwerer  in  Alkohol  und  Aether.  Man  erhflii 
es,  indem  man  eine  conoentrirte  Lösung  der  Base  in  star- 
kem (90  p.c.  R.)  Weingeist  tropfenweise,  bis  zur  schwach 
sauren  Reaction,  mit  Sahssäure  versetzt  Es  bildet  sich  8#* 
gleich  em  krystallinischer  Niederschlag,  d«r  auf  einem  llher 
mit  90procentigem  Weingeist  nachgewaschen  und  getisoä^ 
net  wird.  Aus  der  rothen,  aus  Benzol  oder  Wasser  u»- 
kaEystallisirten  Base  gewonnen,  hat  das  Salz  eine  geiblioly» 
graue  Farbe,  die  beim  Trocknen  an  der  Luft  noch  Ata^khUtr 
wird;  aus  der  reinen,  sublimirten  Base  bereitet,  ist  «s 
i»it  «inem  Stich  ins  Röthliche. 

Die  heiss  gesättigte  Lösung  desselben  in  70prooex 
Weingeist  scheidet  das  Salz  beim  Erkalten  in  grossen  rh 
biscbea  Tafeln  aus,  die  in  ihrer  Mitte  eine  Vertiefung 
gen.  Die  Mutterlauge  fiurbt  sich  an  der  Luft  sehr  bald 
veilchenblau,  in  dickerer  Schicht  betrachtet  roth,  verliert 
aber  diese  Färbung  beim  Aufkochen  wieder  vofistän£g. 

Ueber  Schwefelsäure  nn  luftverdünnten  Baum  verloreA 
die  Erystalle  des  Salzes  kein  Wasser,  dessgleichen  If^fwrtfflii 
sie  ohne  merklichen  Wasserverlust  bis  120®  erhitzt  werden; 
bei  etwa  150®  fangen  sie  an  zu  sublimiren  und  könsen^ 
wAUTi  die  Temperatur  nicht  zu  hoch  gesteigert  wird,  6bmm 
Rückstand  verflüchtigt  werden.  Bei  schnellem  starken  Et^ 
hitzen  subiuniren  sie  nur  theilweise,  hinterlassen  ziemlick 
viel  ^es  kohligen  Rückstandes,  und  gegen  das  Ende  dar 
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Sablimation  entweiclit  Salzsjtyre.  Das  Sublimat  ist  aber 
Änr  m  Anüange  rein  weiss,  beim  weiteren  Verlauf  der  Su- 
Ubutioü  eiBcheiiit  es  gewöhnlich  gelb  oder  Ticl^tt  gefiirlit, 
80  dsss  letztere  nicht  gut  als  Reinigungsmethode  des  Salzes 
ttweadbmr  ist. 

hl  dem  «ob  Weingeist  krTBtallkirten  und  über  Scbwe- 
HüBTC!  getrockneten  Salz  wurde  der  Chlorgehalt  bestimmt; 
ÜB  Aadlyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

0,412  (jbrm.  gaben  0,641  Gnn.  €hloviilb«r,  entsprechend 
38,34  p.c.  Chlor. 

0,486  Qrm.  gaben  0,761  Qrm.  Chlorsilber,  entsprechend 
tt^  p.a  Chlor. 

Das  CUaroplainutt  der  Base  lässt  sich  nur  schwierig 
ADrch  directes  Zusammenbringen  des  cUorwasserstofisauren 
Salzes  DMl  Platinchlorid  danstetten,  indem  es  sich  hierbei 
schnell  zersetzt  Weit  leichter  wird  es  erhalten, 
eine  oencentrirte  Lösung  der  eublamirten  Base 
ia  slukem  Weingeist  (90  p.C.  R)  mit  einer  ebenfalls  ooib- 
weii^istigen  Lösung  von  zweifach  Chlorplatm 
die  mit  Salzsänre  stark  angesämert  ist  Es  entsteht 
ein  hellgelber,  pulveriger  Niedearschlag,  der  schnell 
aof  CB  Fflier  gebracht  und  mit  einem  Gemisdi  von  2  Vri. 
A&6UL  nnd  1  Vol.  Aether  naeh^ewaschen  und  getrocknet 
L  Die  Muttedaiige  fkrbt  sich  sehr  bald  dunkel- 
1^  der  Niederschlag  ist  aber  ziemlich  beständig. 
Zu  bemerken  ist  hier,  dass  die  Lösung  der  Base  und 
dsB  PlsliBcUorids  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  ge^ 
misrht  «erden  müssen^  widrigenfisJüe  man  einen  sehwarz- 
bfnmen  Niederschlag  erh&ll 

Ea  war  znr  daher  auch  nicht  mög^h,  diese  Yerbin- 
dang  UHizulLrjwtsIKsiren,  indem  sie  beim  Lösungsiversuok 
m  Wasicr  oder  Alkohol  sich  angenblicldich  nnter  Bnra»- 


Bm  PlaünbfiiHiiimniiig  m  der  über  Schwefelsttm  ^ 
trockneten  DoppelverbindoHg  eigab  folgende  Resultate: 

tfilBO  avm.  gaben  6,307  €hrm^  entsprechend  35,68  p.C. 
Ruh. 

^JU»  QtBL  igaben  0,1206  Chm,  earttprechend  S6,80  pXX 
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IV. 
üeber  die  Krokonsäure  und  Rhodizonsäure. 

Die  Kenntniss  über  diese  beiden  Säuren  war  bis  jetst 
nur  sehr  mangelhaft  und  ihre  chemische  Zusammensetzung 
gründete  man  auf  die  Analyse  nur  sehr  weniger  Verbin- 
dungen, unter  denen  namentlich  die  der  Rhodizonsäure, 
welche  Heller  untersuchte,  von  sehr  zweifelhafter  Rein- 
heit gewesen  sind. 

Nach  den  neuen  Untersuchungen  WilTs  über  diese 
Säuren  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVm,  177.^  187)  stehen 
zwar  beide  in  naher  Beziehung  zu  einander,  aber  nicht  in 
der  Weise,  wie  man  bisher  angenommen  hat.  Zwar  esA- 
hält  das  entwässerte  krokonsäure  Kali,  wie  schon  Liebig 
dargethan,  keinen  Wasserstoff,  aber  die  getrocknete  Säure. 
Zwar  entsteht,  wie  bekannt,  aus  der  Lösung  des  rhodizom- 
sauren  Kalis  das  krokonsäure,  aber  die  Bildung  der  Oxal-  < 
säure  dabei  ist  kein  nothwendiger  Process.  Zufolge  der 
Untersuchungen  Brodie*s  (dies.  Joum.  LXXX,  322)  giebt  : 
es  indessen  eine  Säure,  welche  aus  Kohlenoxydkaliom  ent- 
steht und  sich  von  der  gewöhnlich  Rhodizonsäure  genannten 
in  ihrer  Zusammensetzung  unterscheidet,  so  dass  man  swei 
verschiedene  nur  in  der  rothen  Farbe  übereinstimmende 
Kalisalze  als  Salze  einer  Säure  bezeichnet  hat  Wenn  die 
analytischen  Daten  mehr  Anspruch  auf  Sicherheit  fbr  die 
sehr  veränderlichen  Producte  von  Brodie's  Rhodizonsäne 
machen  könnten,  so  müssten  die  Säuren  der  beiden  Kali- 
salze besondere  Namen  erhalten. 

Da  die  Constitution  der  Krokonsätire  genauer  und  siche- 
rer hat  festgesteUt  werden  können,  so  schicken  wir  die 
Mittheihmgen  des  Verf.  über  dieselbe  voran.  Die  Ghewin* 
nung  des  krokonsauren  Kalis  ist  bekannt  und  die  Sftnfe 
daraus  wurde  nach  L.  Gmelin's  Angabe  mittebt  Schwe- 
felsäure und  Weingeist  abgeschieden. 

Die  Krokonsäure  bildet  blass  schwefelgelbe,  blätterige 
oder  kömige  Krystalle,  welche  im  Vacuo  oder  bei  100®  bu 
emem  hellgelben  Pulver  zer£edlen.  Bei  120®  beginnt  Zer- 
setzung und  es  entsteht  zuent  ein  weisser  krystallinisoher 
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Anflug,  dann  bei  200®  ein  gelbes  Sublimat  und  schwarzer 
Räckstand  und  stet»,  auch  bei  schneUer  Erhitzung,  hinter- 
Udbt  viel  Kohle.     Die  bei  100^  getrocknete  Säure  besteht 

m  CiAO,o 

berechnet 
C    42,07  42,25 

H      1,67  1,41 

O      —  56,34 

imd  die  krjBtalliBirte  wasserhaltige  aus  C|oHsOio  +  6H. 

Das  Barytsalz  bildet  einen  gelben  pulverigen  Nieder- 
scUag,  der  bei  100®  aus  2(C,oBa,0,o)  +  eH  besteht,  in 
Wasser  gar  nicht,  in  verdünnter  Salzsäure  sehr  wenig  und 
in  concentrirter  heisser  ebenfalls  schwer  auflöslich  ist  Bei 
200*  verliert  das  Salz  kein  Wasser,  im  Glühen  verglimmt 
et  und  wird  schwarz.  Man  gewinnt  es  durch  Vermischen 
«Der  durch  Salzsäure  schwach  angesäuerten  Lösung  des 
Kalisalzes  mit  Chlorbarjum. 

Das  Kalksalz,  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt, 
gleicht  dem  vorigen,  löst  sich  aber  ein  wenig  in  Wasser 
und  verdünnter  Essigsäure  und  leichter  in  Mineralsäuren. 
Es  besteht  bei  100«  aus  C,oCa20io  +  6H  und  verliert  sei- 
nen Wassergehalt  erst  bei  160^ 

Das  Bleisalz,  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten,  be- 
sieht nacb  dem  Trocknen  im  Vacuo  aus  CioPbsO|o  +  4H, 
verliert  bei  100«  nichts,  und  erst  bei  180«  vollständig  sein 
Wasser.  Beim  Erwärmen  wird  das  citronengelbe  Pulver 
gdbbratin,  beim  Erkalten  wieder  gelb. 

Das  SMersalZy  ebenfalls  mittelst  doppelter  Zersetzung 
dargestellt,  ist  hellorangeroth  und  im  Vacuo  getrocknet  be- 
steht es  aus  CioAgsOfo-  Bei  120«  verliert  es  nichts  an  Ge- 
wicht und  stärker  erhitzt  zerlegt  es  sich  mit  Funkensprühen. 

Isukonsdure.  Bekanntlich  wird  durch  Chlor  oder  Sal- 
fetersänre  die  Lösung  der  Erokonsäure  entftürbt  und  das- 
idbe  geschieht  auch  durch  übermangansaures  Kali  in  schwe- 
timirer  Lösung.  Es  entsteht  dabei,  ohne  dass  Kohlen- 
liore  oder  Oxalsäure  bemerkbar  wäre,  im  erstem  Fall  ein 
•ures  OzjdAtionsproduct,  welches  der  Verf.  Leukonsäure 
benennt,  im  letztem  Falle  wird  alle  Erokonsäure  zu  Eoh- 
leBBänre  oxydirt    Um  'RecheDSchali  über  den  Vorgang  bei 

J««m.  t  pnkt  Cktm/m.  LXXZV.  1.  A 
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Bildung  der  LeukonsSore  zu  erhalten,  wurde  krokona 
EJali  mit  einer  titrirteB  Chlorlösung  zersetzt  (als  IndJ 
diente  Indijgsolution)  und  es  fand  eich,  dass  auf  1  . 
Erokonsäure  2  Atome  Sauerstoff  aufgenommen  ^mrden. 
Analyse  mehrere]^  Salze  der  neuen  Säure  lehrte,  dai 
aus  CfoHgOis  bestehe ;  ihre  Entstehung  geschieht  dahc 
CiqHÄo  +  0«  +  He  =  CioH>Ot8  ^ 
Krokonstere.  Leakontfture. 

Diesielbe  ist  fSeurblos  und  ihre  Salze  sind  es  ebenfalls,  < 
ihr  Name  gewählt  ist  Wie  es  scheint  ist  sie  nicht  kr 
liflirbar,  sondern  bildet  einen  sauren  Syrup.  Sie  ist 
basig  und  bildet  in  der  Regel  Salze  mit  3  Atomen  ] 
aber  es  wurde  auch  ^in  Kalisalz  mit  1  Atom  K  erh; 
als  man  die  mit  Chlor  ent&rbte  Lösung  des  krokouBi 
Kalifi  mit  kohlensaurem  Kali  neutraliBirte.  Es  ent; 
hierbei  unter  mannichfachem  Farbenwechsel  ein  gell 
weisser  Niederschlag  Ton  der  Zusanunensetzung  doHtl 

Leukimsüurer  Baryt  scheidet  sich  als  flockiger,  gell 
weisser  Niederschlag  aus,  wenn  die  mittelst  Chlor  enti' 
Lösung  des  krokonsauren  Kalis  mit  Barytwasser  seh 
alkalisch  gemacht  wird.  Üeber  Schwefelsäure  im  \ 
getrocknet,  besteht  das  Salz  aus  CioHsBaaOig. 

Leukantaitres  Silberoxyd  ist  hellgelb ,  im  Vacuo  ode: 
iOO"^  getrocknet  grünlich  gelb,  und  besteht  aus  CioHsAg 
Es  (Uli  nieder,  wenn  die  mit  Salpetersäure  entfärbte 
sung  des  krokonsauren  Kalis  mit  reinem  kohlensauren 
neutralisirt  und  mit  Silbemitrat  Termischt  ¥rird. 

Leukomaura  Bleioxyd  scheidet  sich  als  blassgelber  fl 
ger  Niederschlag  aus  CioH^PbaOig,  wenn  die  mit  Salj 
säure  behandelte  Lösung  des  krokonsauren  Elalis  mit  '. 
carbonat,  dann  mit  Essigsäure  und  schliesslich  mit 
sucker  versetzt  ¥rird. 

Die  Rhodizothsäure  wurde  aus  d^  bei  der  Kaliumb 
tung  stets  auftretenden  bekannten  schwarzen  Masse  d; 
stellt  Man  befreite  letztere  durch  wiederholtes  Schlän 
mit  Stein(d  von  Kaliumstückchen,  presste  ab,  wuscl 
starkem  Alkohol  und  hierauf  mit  wässrtgem  Weingeist 
zuletzt  etwas  Essigsäure  enthielt,  so  lange,  bis  das  Vft 
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«aller  nicht  mehr  geflLrbt  war.  Das  Resultat  war  ein  sal- 
beurtigeB»  heUgelbroihes  Pulver»  welches  an  der  Luft  kelv 
nefrotk  bis  cochenilleroth  wurde  und  nach  Auswaschen  mit 
vodinnteni  Weingeist  und  Trocknen  im  Yacuo  unveründert 
idbewahrt  werden  konnte. 

Das  so  bereitete  rhodtzonsaare  Kali  ist  frei  Ton  krokon- 
nnrem  und  oxalsaurem,  enthält  aber  wechselnde  Mengen 
lehr  fein  Tertheilter  Kohle,  wovon  es  ohne  Auflösung  nicht 
n  befreien  ist.  Es  ist  sammetartig  anzufühlen,  löst  sidi 
in  etwa  150  Th.  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  gar  nicht 
m  Weingeist.  Die  wässrige  Lösung  ist  rothgelb,  reagirt 
leatral  und  bleibt  bei  Luftabschluss  imverändert  Das  im 
Vscuo  getrocknete  Salz  besteht  aus  CioH^KiOn-f'SH  und 
Tcrliert  sein  Wasser  erst  zwischen  150 — 180®  vollständig. 
Das  im  Vacuo  getrocknete  Salz  hat  demnach  dieselbe  Zu- 
itmmensetziing  wie  das  kiystallisirte  krokonsaure  Kali,  aber 
letsteres  verliert  seinen  ganzen  Wassergehalt  beim  Trock- 
nen, ersteres  enthält  noch  Wasserstoff  in  der  wasserfreien 
Sinre.  —  Bei  der  Analyse  des  Salzes  wurde  in  einer  be- 
Modcn  Probe  der  beigemengte  Kohlegehalt  ermittelt 

Mkoämom»äurer  Baryt  ist  ein  dunkefarother,  mit  verdünn- 
ter Saissinre  behandelt  carminrother  Miederschlag,  gewa- 
schen und  getrocknet  dunkelbraun,  mit  dem  Polirstahl  ge- 
ri^en  gHtaagdb  scfaillemd.  Obwohl  die  Analysen  im  Baryt- 
pkah  bedeatende  Differenzen  zeigen,  so  scheint  doch  die 
Zosmmensetzung  CfoHiBasOn  +  2H  zu  sein.  Der  Wasseiv 
gehah  geht  bei  100^  fort 

Mkodäansaures  Bkioxyd  fällt  in  dunkelrothen  Flocken, 
die  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  violett -blausohwarz 
werden.  Trots  der  mehrfach  abweichenden  Zahlen  im  Blei- 
Sebli  dtf  Analysen  muss  das  Salz  aus  CioHPbtOis  +  2Ö 
Witeliund  aagenommsn  werden.  Es  verliert  sein  Wasser 
■ir  ichwer  bei  120®  und  bei  130<^  triU  schon  Zersetzung 
«a.  Ob  sich  b^  dar  Wechselzecsetzimg  der  neutralen 
Sähe  van  ihodioonsaurem  Kali  und  Bieizucker,  wobei  stets 
fie  Obentaheiide  Flüssigkeit  sauer  reagirt,  zwei  Salze 
CiiHiPb^Ois  toA  CiJSPlißOjs  bilden  und  daher  die  Diffe- 

4* 
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renx  im  Bleigehalt  ruht,  oder  ob  die  Rhodizonsäure  wie  die 
Phogphorsäure  dreibasig  Bei,  oder  ob  das  obige  Sals  mh 
3  At.  Pb  ein  basisches  sei,  wagt  der  Verf.  nicht  zu  enl" 
scheiden.  Die  Constitution  des  auf  analoge  Art  dargesteH- 
ten  Silbersalzes  aber  spricht  für  die  Tribasicität  '- 

Rhodiztmsaures  SUberotcyd  ist  ein  dunkelpnrpurrother  1^ 
derschlag,  etwas  in  Wasser  löslich.  Im  Vacuo  wird  «s 
metallgrün  und  bildet  dünne  Häutchen.  Seine  Zusanmieft- 
setzung  schwankt  und  nur  einmal  lieferte  es  Zahlen,  weldie 
mit  der  Formel  CtoHAgaOn  gut  übereinstimmen. 

Nach  den  angeführten  Untersuchungen  ist  die  walit*- 
Bcheinlichste  Formel  für  die  wasserfreie  RhodizonsSiM 
C10H4O1S,  und  sie  ist  dreibasig.  Vergleicht  man  hienmt 
die  der  Erokonsäure,  C10H2O10,  so  imterscheidet  sich  letft- 
tere  von  ersterer  nur  durch  den  Mindergehalt  von  2  At  Ä 
Es  kann  also  die  Umbildung  der  Rhodizonsäure  in  Eürokoil- 
säure  nur  durch  den  Austritt  von  Wasser  vor  sich  gehen, 
und  die  bisherige  Annahme  von  der  gleichzeitigen  Enfstfr- 
hung  der  Oxalsäure  bei  diesem  Process  war  nicht  nothwieB- 
dig.  Die  Versuche  lehrten  auch  in  der  That,  dasa  uiiler 
Umständen  gar  keine  Oxalsäure  bei  jener  Umbildung  auf* 
tritt,  "wie  auch  Brodie  (a.  a.  0.)  beobachtete.  Wenn  nia- 
lich  die  völlig  neutrale  Lösung  des  möglichst  reinen  rhödt 
Eonsauren  Kalis  verdampft;  wird,  so  hinterbleibt  ein  rot- 
brauner Rückstand,  der  sich  neutral  in  Wasser  vollstttndig 
wieder  auflöst  und  keine  Oxalsäure  enthält.  Auch  längere 
Berührung  mit  Sauerstoff  veranlasst  keine  Absorption,  dfis 
letzteren.  Wird  aber  die  Lösung  mit  Kali  oder  kohlensau- 
rem Kali  versetzt,  so  tritt  Sauerstoffaufiiahme  ein  und  es 
entsteht  oxalsaures  Kali  neben  krokonsaurem  und  einer 
schwarzbraunen,  extractartigen  Materie.  Hierbei  geht  m- 
dess  keine  einfache  Spaltung  der  Rhodizonsäure  vor  sidi, 
denn  die  Quantität  der  gebildeten  Krokonsäure  und  Oxtir 
säure  steht  in  gar  keinem  Verhältniss  zu  der  Menge  d«r 
zersetzten  Rhodizonsäure  und  es  erstreckt  sich  die  Zer- 
setzung wahrscheinlich  auch  auf  das  krokonsäure  Salz.  Di- 
recte  Versuche  gaben  jedoch  keinen  Aufschluss,  denn  eine 
selbst  alkalische  Lösung  von  krokonsaurem  ELali  wurde  durch 
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Smentoff  gar  niclit  verändert,  eine  angesäuerte  Lösung 
fim  Thodixonaaurem  Kali  durch  Chamäleon  unter  Kohlen- 
liarcentwieklimg  oxydirt  und  eine  ebensolche  durch  Chlor- 
iraaser  oder  Salpetersäure  in  leukonsaures  Kali  verwandelt; 
lelbrt  nicht  oxydirende  Säuren  entfärbten  die  Lösung  des 
rkodisonsauren  Kalis  und  in  dieser  bewirkten  dann  Blei- 
rad Barytsalze  einen  schmutzig  gelben  Niederschlag,  und 
ein  gleiches  geschah,  als  Alkalien  mit  der  Lösung  gekocht 
nid  darauf  abgesättigt  wurden.  Die  Niederschläge  waren 
keine  krokonsauren  Salze,  vielmehr  wies  eine  Analyse  des 
Meiniederschlags  nahezu  die  Zusammensetzimg  des  wasser- 
freien dreibasigen  rhodizonsauren  Bleioxyds  aus.  Erst  wenn 
&  Lösung  des  rhodizonsauren  Kalis  mit  überschüssigem 
Alkali  lange  Zeit  im  Wasserbäd  verdampft  wird,  findet 
man  in  ihr  Krokonsäure,  aber  keine  Oxalsäure ;  war  jedoch 
das  riiodizonsaure  Kali  nicht  ganz  rein,  dann  zeigte  sich 
auch  Oxalsäure.  Die  Ursache  der  Bildung  dieser  letztem 
Mckt  der  Verf.  in  der  Beimischung  einer  Substanz,  welche 
dnrch  Einwirkung  des  Kalb  auf  Steinöl  entsteht  und  dem 
ms  der  schwarzen  Masse  dargestellten  rhodizonsauren  Kali 
durch  Weingeist  nur  schwer  entzogen  werden  kann.  Be- 
hmdek  man  daher  rhodizonsaures  Kali  wiederholt  mit  kal- 
tem Waner,  so  liefert  der  erste  Auszug  bei  Verdampfung 
nrit  Kali  einen  bräunlichen  Rückstand,  der  Krokonsäure 
md  Oxalainre  enthält,  die  letzten  Auszüge  geben,  ebenso 
W^biüdelt,  einen  schwefelgelben  Rückstand  von  krokonsau- 
Sals,  frei  von  Oxalsäure. 


Dieselben  Beobachtungen  rücksichtlich  der  constanten 
Abwesenheit  der  Oxalsäure  bei  Zersetzimg  des  rhodizon- 
mmen  Kalis  hat  auch  Brodie  (a.  a.  O.)  gemacht;  aber  die 
Tim  ihm  Rhodizonsäure  genannte  Säure  war  aus  reinem 
KflUeno^d-Kalium  gewonnen  imd  hatte  nach  seinen  wenn 
ndi  ichwankenden  Analysen  eine  andere  Zusammensetzung, 
DiaBch  im  y^HM^Ig  CioOi^K«.  Da  er  nun  der  Krokonsäure 
dieielbe  Formel  wie  der  Verf  CioOto  zutheilt,  so  muss  die  Ver- 
windlmig  der  erstem  in  die  letztere  unter  Aufnahme  von 
Snerstoffmid  Wasser  vor  sich  gehen:  CwOieK^  +  ZH+Oi 
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Wie  diese  widersprechenden  Angaben  über  die  Zusam-  " 
mensetzung  der  Rhodizonsänre  zu  deuten  sind,  lässt  sidi  ^ 
Torlänfig  nicht  absehen.  & 


V. 

Spaltung  der  Piperinsäure  durch  Kali. 

Die  durch  Zersetzung  des  Piperins  (s.  dies.  Jonnu 
LXXn,  53)  entstehende  Piperinsäure  ist  nach  A.  Strecker 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVHI,  280)  eine  Substanz, 
welche  in  naher  Beziehung  zur  Catechusäure  steht  Diesa 
lehrt  ihr  Verhalten  gegen  Kalihydrat. 

Schmilzt  man  mit  ein  wenig  Wasser  vermischtee  ELalie* 
hydrat  und  trägt  Piperinsäure  ein,  so  lange  noch  merklicha 
Oasentwickelung  stattfindet,  löst  die  erkaltete  Masse  m 
Wasser  und  übersättigt  sie  schwach  mit  Schwefelsäure,  m 
scheidet  sich  eine  schwarze  huminartige  Substanz  ab  wid 
die  Ldsung  enthält  neben  Bssig-  und  Oxalsäure  eine  nswi 
Säure,  welche  der  Verf.  Protoeateehusänre  nennt,  wegen  ibret 
Aehnlichkeit  mit  der  Catechusäure. 

Man  erhäH  sie,  wenn  das  Fittrat  yon  der  huminartigoi 
Substanz  eingedampft  und  der  Rückstand  wiederholt  mü 
Weingeist  ausgekocht  wird.  Letzterer  nimmt  das  Kalisah 
der  Säure  auf,  und  aus  diesem  scheidet  man  die  Säure 
durch  Zusatz  von  Bleizucker  zu  der  wässrigen  Lösung  defr- 
selben  ab.  Der  anfangs  gelblich  fallende  Niederschlag  wird 
beseitigt  und  der  nachher  entstehende  weisse  wird  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Das  vom  Schwefelblei  ablau? 
fende  farblose  Filtrat  liefert  beim  Eindampfen  garbenförmig 
gruppirte  Erystalle  und  Blättchen  der  Säure.  Diese  hat 
folgende  Eigenschaften: 

Sie  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung  giebt  mit  Blei- 
zucker einen  weissen  flockigen  in  Essigsäure,  Kali  und 
Axnmoniak  löslichen  Niederschlag,    mit  ChlorbatytHb *  tind 
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Aiunoiiiak  ersi  naeb  Zusatz  von  WeingeiBt  eine  Fällung, 
nt  fSberacliüBaigen  Basen  an  cLer  Luft  braune  F&rbuQg. 
limclilorid  {tebt  sie  grün,  nacUierigev  Zusatz  von  Kali 
donkebolb  und  späterer  Zusatz  von  SalzsUure  violett 
Seme  EiseBoxyduhalzlösung  verändert  die  Farbe  nicht» 
abor  enthält  es  Spuren  Eisenoxyds,  dann  entsteht  violette 
Firbe.  Essigsaures  Kupferoxyd  bewirkt  beim  ErwSnnea 
die  Ausfallung  eines  rothen  Pulvers,  welches  kein  Oxydul 
»t  Silbemitrat  und  Anunoniak  geben  einen  schwärzen 
Miederschlag. 

Die  Analyse  der  Säure  und  zweier  Bleisalze  führten 
ra  der  Formel  d^^Os  +  ^Ö^  für  die  krystallisirte  Säure. 
Das  eine  Bleisalz,  welches  sich  aus  Easigsäure  in  krystalli- 
nischen  Körnern  ausschied,  hatte  die  Zusammensetzung 
Cj4H4pbOg  +  2H  und  verlor  sein  Wasser  erst  bei  140*  bei 
100*  dagegen  nichts;  das  andere  flockig  ausg^flülte  hatte 
die  Zusammensetzung  Ci4H4Pb,0g  +  Pbä  bei  100«.  Nach 
klEterem  betrachtet  der  Verf.  die  Säure  ^  zweibasige. 

Erhitzt  schmilzt  die  Protocatechusäure  und  zerlegt  sich 
tut  ohne  Rückstand  in  Kohlensäure  und  Brenzcatechin: 
CiAOt  — 2Ö=CnH«04.  Das  Destillat  ersl^urrt  zu  krys- 
teffiniKhen  farblosen  Blättchen,  die  in  Wasser,  Alkohol  tmd 
Aeflier  sidi  leicht  lösen,  mit  Eisenoklorid  dunkelgrün,  mit 
Weinsäure,  Anunoniak  ujobd  wenig  Eiseo<sblo]id  yiolett  sich 
flkbea  und  mit  Blobuckerlösung  bitten  weissen  Nieder^ 
idihig  geben. 

Vergleicht  man  diese  Säure  mit  der  bisher  als  Cate- 
drasiure  bezeichneten,  so  verhält  sie  sich  dazu  rücksicht- 
Sch  ihrer  Zusanmiensetzung  wie  ein  homologes  Glied,  vor- 
mgesetzt,  dass  Hagen^s  Formel  CicHeOg  +  ^H  oder 
Delffs  Formel  dsHsOg  +  J  wasserfrei  als  CicHgOg  ins 
Aage  ge&sst  wird.  Es  ^chejiit  aber  noch  ^ine  andere 
CttedlfMtans  ta  gebeti,  wcldief  nach  Zwengef 's  Ansdyiien 
die  Formel  GigB^»  ^ptkmmt,  l^so  ein  vweatß^  homologes 
Glied  darbietet 

Di0  Fomelt  wel^  Ke«ba«er  der  Cateclwäure  zu- 
*^  4r6U0^  betrachtet  dar  Verf.  nicht  ini  Widersprueh 
ndi  4at  ranfo^  AtinAhrhe;  vielmehr  a^ttme  «^an 
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dieselbe  in  CnHuOio  tunändem  und  verdoppeln,  dann  er- 
halte man  ein  Gemisch  der  beiden  Catechnsänren  CieHgOg 
+  2H  und  Ci8H|o08  +  2H  in  gleichen  Aequiralenten ,  und 
das  sei  es,  was  Neubauer  analysirt  habe.  Damit  stimme 
die  bei  100®  getrocknete  Säure  CnHgOi  überein,  indem 
nämlich  die  eine  CigHioOg  anfangs  2  At  Wasser  verliere, 
während  die  andere  CisHgOe  unverändert  bleibe  und  daraus 
entstehe  natürlich  C34Hi80i4  =  2.CnH807. 

Wenn  dem  so  ist,  so  besitzen  wir  also  drei  homologe 
Säuren,  die  sich  sehr  ähnlich  sind: 

Protocatechusäure  Ci  «HeOg . 
Deuterocatechusäure  Cie HgOs. 
Tritocatechusäure         Ci  gHi  oOg . 

Die  von  Hesse  neuerlich  beschriebene  Carbohydro- 
chinonsäure  (s.  dies.  Joum.  LXXIX,  315)  hat  so  viel  Aehn- 
lichkeit  bei  gleicher  Zusammensetzung  mit  der  Protocate- 
chusäure, dass  man  beide  ftir  identisch  halten  müsste,  wenn 
nicht  das  Product  der  trocknen  Destillation  derselben,  ob- 
wohl isomer,  doch  verschieden  wäre. 

Die. Spaltung  der  Piperinsäure  durch  Kali  geht  nach 
folgendem  Schema  vor  sich: 

C,4H,oOs  +  16fi=Ci4H60s,C4H404,C4Hj08,2C  und  14H. 

Die  bedeutende  Menge  der  huminartigen  Substanz  scheint 
ein  -weiteres  Verändenmgsproduct  der  Protocatechusäure 
durch  überschüssiges  Alkali  zu  sein. 


VI. 

Umwandlung  der  Salicylsäure  in  Oxysalicyl- 
säure  und  0xyphenyls4ure. 

So  wie  es  Lantemann  firüher  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  CXVlll,  124)  gelungen  war,  ans  der  BijodsaJIicj^- 
»fture  dnrcb  Erhitzen  mit  kohleneanrem  Kali  GalluBsinre 
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d  h.  BioxyftalicylB&ure  zu  erhalten,  so  ist  es  ihm  gelungen, 
«u  der  MoQQjodsalicylsäure  auf  diese  Weise  Oxysalicyl- 
sinre  darsastelleii  (Ibid.  p.  372). 

IHeee  Säure  krystallisirt  in  harten  gut  ausgebildeten 
Ktdeb,  die  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löseu  und 
aos  H.CmHsOt  bestehen.  Ihre  wässrige  Lösung  wird  durch 
Eieenchlorid  tief  blau. 

Bei  193*  schmelzen  die  Krystalle  und  bei  wenig  hö- 
kerer Temperatur  zerfallen  sie  in  Kohlensäure  und  Oxy- 
plienylsaure  ohne  weiteres  Nebenproduct.  Die  Oxyphenyl- 
säure,  C12H4O4,  ist  wesentlich  nichts  anderes  als  Brenz- 
catechin,  ihm  ist  jedoch  bald  mehr,  bald  weniger  von  dem 
isomeren  Hydrochinon  beigemengt 

iiNN.  d,  Redact.  Ob  die  von  Strecker  (siehe  den  vor- 
stehenden Artikel)  aus  der  Piperinsäure  dargestellte  Proto- 
catechnsaure  mit  der  Oxysalicylsäure  nur  isomer  oder 
identisch  sei,  lässt  sich  aus  den  spärlichen  Angaben  Lau- 
temann'ß  über  die  Reactionen  der  letzteren  noch  nicht 
enehen.  Die  Entstehung  von  Brenzcatechin  bei  trockner 
Destillation  stimmt  ganz  für  Identität,  die  Reaction  mit 
EiBencUorid  spricht  dagegen.  Es  verdient  dieser  Gegen- 
«Äüd  genanere  Prüfung  Seitens  der  im  Besitz  jener  Säuren 
l)e&idlichen  Experimentatoren. 


VIL 
Notizen. 

1)  Bestimimiiig  des  Zinns  in  seinen  Erzen. 

Die  gegenwfirtig  in  der  Praxis  angewandten  Methoden 
nr  Bestimnnmg  des  Zinngehaltes  der  Zinnerze  sind  nicht 
ttb  genau  imd  weniger  anwendbar  auf  arme  Erze  als  auf 
solche,  die  durch  mechanische  Aufbereitung  angereichert 
wnrdeiL  lfm  begnügt  jnch  auf  den  Hütten  mit  rasch  aus- 
^baren  Vemichen,  die  nur  sumähemde  Re$vdi&te  geibeA, 
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weil  eine  genaue  Zinnbestimmung  bis  jetzt  selbst  für  den 
Chemiker  eine  schwierige  Arbeit  war. 

Moisenet  {Compt.  rend.  t.  LI,  p.  205)  beschreibt  ein 
praktisches  Verfahren,  das  sich  auf  folgende  fünf  Operatio- 
nen gründet: 

1)  Behandlung  mit  Königswasser;  Reinigung  des  Erzes. 

2)  Reduction  mit  überschüssiger  E>)hle. 

3)  Lösung  des  Zinns  und  Eisens  durch  Chlorwasser^ 

4k)  Fällen  des  Zinns  aus  der  salzsauren  Lösung  durch 
Zink. 

5)  Schmelzen  des  gefällten  Zinns  mittelst  eines  Bades 
aus  Stearinsäure. 

Die  Fällung  des  Zinns  durch  Zink  geht,  ziemlich  rasch 
Tor  sich  imd  wird  nur  in  noch  stark  saurer  Flüssigkeit  be- 
endigt. Das  Chlorzinn  und  die  Menge  der  freien  Säure 
sind  (ausser  den  elektrischen  Wirkungen)  von  Einfiuss  auf 
die  Form  des  Niederschlags.  Man  erhält,  nach  den  Um- 
ständen glänzende  Nadeln;  Schuppen,  theils  glatt,  theüs 
mit  gezahntem  Rande,  theils  famkrautartig  gestreift  und 
perlmutterglänzend;  einen  moosartigen  Niederschlag;  endlich 
einen  schlammigen  Niederschlag,  der  durch  die  eingeschlosse- 
nen Wasserstoffblasen  ganz  das  Ansehen  eines  grauen 
Schwammes  erhält.  Dieser  letztere  Zustand  charakterisirt 
immer  das  Ende  einer  Fällung,  denn  er  entspricht  einer 
sehr  verdünnten  Zinnlösung. 

Den  aus  den  Unreinigkeiten  des  käuflichen  Zinks  ent- 
springenden Nachtheil  vermeidet  man  dadurch,  dass  man 
das  Zink  in  Gestalt  eines  Knopfes  anwendet,  den  man  an 
einem  Kupferdraht  in  die  Ftüis^gl^it  hängt  Das  Zinn 
schlägt  sich  um  den  Zinkknopf  herum  in  Form  einer  nicht 
anhaftenden  Hülle  nieder,  aas  welcher  man  den  Zinli^knopf 
der  mit  den  Unreinigkeiten  bedeckt  ist,  welche  dem  ange- 
griffenen Theii  entsprechen,  leicht  herausnehmen  kann. 

Diese  ZinnhüDe  wird  in  einer  Porcellansehale  mk 
einem  AchatpistUl  zusammengedrückt,  und  die  sa  erhalttaa 
Masse  unter  Zusatz  eines  Stückckeii  Stearinkerze  in  eini- 
gen Minuten  geBchmolzen,    Das  erhaltene  Koom  ist  reine» 
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Die  htofigsten  Gangarten  in  den  Zinnlagem  sind  die 
ÄÄUiessendeii  OebirgBarten,  wie  Granit,  Porphyr,  Schie- 
fer; die  nicht  metallischen  Mineralien  Quarz,  Feldspath, 
ToHBttim,  Qlimxner,  Fhisspath,  Ghlorit  und  die  metalliBchen 
IGnenlien  Pyrit»  Arsenkies,  Kupferkies,  Kupferglanz,  Eisen- 
oxyd, Blende ,  Wolfiram.  Keine  dieser  Grangarten  hindert 
die  Anwendnng  des  beschriebenen  Verfahrens. 


2)  Einige  Reactionen  der  Kalk-  and  Nagnesiasalze. 

Die  wichtige  Rolle,  welche  Glyps  und  Dolomit  in  der 
Sedimeniärformation  spielen,  veranlasste  J.  Sterry  Hunt 
(Cmpt.  rend.  t.  XLVIII,  p.  1003)  einige  Versuche  mit  den 
Kalk-  und  Magnesiasalzen  zu  machen,  in  der  Hoffnung, 
ftber  die  Entstehung  der  Gesteine  Au&chluss  zu  erhalten. 

Er  kam  zu  folgenden  Resultaten: 

1)  Wird  eine  Tcrdünnte  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  allmählich  zu  einer  Kalk-  und  Magnesiasalze  ent- 
laKenden  FltLssigkeit  gesetzt,  so  fällt  anfangs  aller  Kalk  in 
Fomi  Tim  fast  reinem  Carbonat,  dann  doppelt-kohlensaure 
Magnesia,  welche  rieh  als  wasserhaltiges  Carbonat  abscheidet 

2)  Kohlensaurer  KslOl  erfordert  zu  seiner  Lösung  un- 
gefihr  1000  Th.  mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser;  seine 
LMichkeit  wird  vial  vergrössert  durch  die  Gegenwart  von 
Bcbwefelaaurem  Natron  oder  schwefelsawrer  Magnesia.    Es 
bilden  sich  die  Bicarbonate  von  Natron  oder  Magnesia  mit 
adiwefelsaTirem  Kalk,  welcher  geföllt  wird,  wenn  man  Al- 
kohol zu   den  Lösungen  giesst.    Wenn  man  eine  Lösung 
von  zweifiush-kohlensaurem  Kalk,  der  schwefelsaure  Magne- 
na  zngeftlgt  ist,  bei  einer  Temperatur  zwischen  40  und  80* 
nrdantpft»  so  scheidet  sich  krystalfinischet  Gyps  aus,  wäh- 
rend  die  Magnesia  als  Bicarbonat   gelöst  bleibt  und  sich 
mr  bei  weiter  fortgeschrittener  Verdampfung  ausscheidet. 
Diese  Beactkmen   finden   auch    statt   bei   Gegenwart   von 
lochsah. 

3)  Wenn  kohlensaures  MagnesiarHjdrat  bei  Gegenwart 
^^  kohlenaaorem  Kalk  eihitäBt  wird,  so  entsteht  ein  Doppel- 
Carbtaat  t«li  Kalk  md  Hagnena,    welchen  ideotiscb  ttit 
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dem  Dolomit  zti  sein  scheint  Der  Verf.  erUelt  es  durch 
Erhitzen  auf  140  —  200*^  eines  Gemenges  der  zwei  Carbo- 
nate  in  Gegenwart  von  kohlensaurem  Natron,  Chlorcalcium 
oder  Chlomatrium.  Ein  Theil  der  kohlensauren  Magnesui 
geht  immer  in  den  Zustand  des  Magnesits  über,  der  nicht 
fidiig  ist,  in  Verbindung  mit  dem  kohlensauren  Kalk  ca 
treten. 

Bei  dem  Versuche  Marignac*s,  ein  Gemenge  von 
kohlensaurem  Kalk  und  Chlormagnesium  auf  200®  zu  er- 
hitzen, bildet  sich  Dolomit,  gemengt  mit  Magnesit;  bei  Mor- 
lot's  und  Haidinger's  Versuch  dagegen,  wo  statt  Chlor- 
magnesium schwefelsaure  Magnesia  angewendet  wurde,  er- 
hielt der  Verf.  nur  Magnesit  (der  fast  rein  war),  gemengt 
mit  kohlensaurem  und  schwefelsauren  Kalk, 

Unter  den  Gyps-Epigenien  muss  es  ohne  Zweifel  welche 
geben,  die  durch  Verdampf  img  neutraler  Wässer  entstanden 
sind,  welche  wie  das  Meerwasser,  die  Elemente  von  schwe- 
felsauren Kalk  neben  löslichen  Chlorüren  enthalten.  Die 
meisten  flözartig  geschichteten  Gypse  finden  sich  aber  mit 
magnesiahaltigen  Elalksteinen ,  und  es  erklärt  sich  dieses 
auffallende  Zusammenvorkommen  von  Gyps  und  magnesia- 
haltigen Carbonaten  aus  den  angegebenen  Reactionen. 


3)  Löslichkeit  des  kohlensaaren ,  schwefelsaaren  und 
phosphorsaaren  Kalks  in  AmmoniaksalzeB« 

Man  nimmt  allgemein  an,  dass  der  kohlensaure  Kalk 
nur  in  mit  Kohlensäure  gesättigtem  Wasser  aufgelöst  blei- 
ben kann,  und  erklärt  daraus  die  Bildung  des  E^alktufGi» 
der  Tropfsteine  eta 

Ch.  M6ne  (Compt.  rend,  f.  LI,  p.  180)  hat  in  Bezug  auf 
die  Löslichkeit  der  oben  genannten  Kalksalze  folgende  Be- 
obachtungen gemacht 

Wenn  man  eine  Chlorcalciumlösung  mit  kohlensaurem 
Natron  oder  Kali  fallt,  so  erhält  man  einen  weissen  volu- 
minösen Niederschlag  von  kohlensaurem  Kalk;  setzt  man 
alsdann  eine  Lösung  von  Chlorammonium  zu,  so  löst  sich 
derselbe  augenblicklich  und  sq  leicht  auf  ^  dass  im  umge« 
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kelirten  Fall,  d.  h.  wenn  der  Kalk  in  Gegenwart  eines 
Ammoniaksalzes  (ausBer  oxalfiaurem  Ammoniak)  durch  diese 
IGttel  gefUlt  werden  soll,  gar  kein  Niederschlag  erscheint, 
idbit  nicht  beim  Kochen  der  Flüssigkeit,  wobei  nur  Am- 
moniikgerach  eu  bemerken  ist.  Unter  denselben  Umstän- 
den Idst  sich  auch  der  phosphorsaure  und  der  schwefel- 
Mnre  Kalk.  Die  Beaction  tritt  sowohl  mit  schwefelsaurem 
and  salpetersauren  als  mit  salzsaurem  Ammoniak  ein ;  koh- 
lensaures und  phosphorsaures  Ammoniak  lösen  den  Nieder- 
schlag nicht  wieder  auf.  Kohlensaures  Natron  und  Kali 
im  Ueberschuss  zu  dem  kohlensauren  Kalk  gefügt  lösen 
flm,  während  die  Bicarbonate  dieser  Basen  ihn  nicht  lösen. 

Bringt  man  natürlichen  kohlensauren  Kalk  (Kreide  von 
Meadon,  Jurakalk  etc.)  in  destillirtem  Wasser  mit  einem 
Stfick  Salmiak  nur  während  einigen  Augenblicken  zusam- 
men und  filtrirt,  so  erhält  man  durch  oxalsaures  Ammoniak 
einen  reichlichen  Niederschlag.  Lässt  man  einen  Knochen 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  an  Salmiaklö'sung  einige 
Stunden  digeriren,  so  wird  er  eben  so  weich,  wie  in  einer 
Attfioeung  von  Kohlensäuregas  oder  in  einer  Säure.  Man 
luan  durch  oxalsaures  Ammoniak  nachweisen,  dass  fast 
aller  Kalk  gelöst  ist,  und  der  Versuch  mdbhte  sich  zu 
so  einem  interessanten  Collegienversuch  eignen. 

Hieraus  folgt,  dass  man  bei  Analj'sen  zur  Erkennung 
und  Bestimmung  der  Kalksalze  nur  oxalsaures  Ammoniak 
anwenden  darf,  und  dass  in  den  Mineralwässern,  welche 
nieltt  sauer  sind  und  ein  Ammoniaksalz  enthalten  (Ammo- 
niak und  dessen  Salze  sind  fast  in  allen  Mineralwässern 
ia%e{imden  worden),  die  grosse  Menge  .von  kohlensaurem 
Kalk  oder  anderen  Kalksalzen  nur  der  Gegenwart  dieses 
Ammoniaksalzes  cuzuachreiben  ist  und  nicht  dem  Umstand, 
daas  Kohlensäure  ein  Alkalibicarbonat  bildet,  denn  diese 
Bkarbonate  lösen  den  kohlensauren  Kalk  nicht  auf.  Man 
vom  ferner  ein  Wasser,  welches  viel  Carbonate  oder  Kalk- 
ulae  enüiält»  auf  Ammoniak  salze  untersuchen,  weil  letztere 
die  Lötlichkeit  der  Kalksalze  erleichtem. 

In  der  Natur  ^  wo  fast  alle  Wässer  von  organischen 
f^ebenealMi  haMürende  AmmaDmkßAbse  enthalten,  kömiw 
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die  Kalksteine  sich  lösen  und  dwch  Verdtunpfang  deb 
Wassers  Niederschläge,  Tropfsteine  etc.  bilden.  Es  scheint 
diess  zugleich  die  Beobachtung  au  erklären »  dass  die 
Kineralwässer  im  Allgemeinen  nicht  sauer  sind,  und  dais 
die  Luft  in  Tropfsteinhöhlen  nicht  mehr  Kohlensäure  ent- 
hält, als  die  an  anderen  Orten.  Endlich  ist  es  wahrschein- 
lich, dass  die  Pflanzen  die  Kalksalze  nur  aus  einer  Lösung 
der  Kalksteine  in  den  Ammoniaksalzen  des  Düngers  eto. 
au&ehmen. 


4)  Heber  eioige  Eigemehaftcn  des  Nidtels. 

Ch.  Tissier  (CompL  retid.  L  I,  p.  106)  hat  einige  Ver- 
suche mit  Nickel  gemacht,  aus  denen  er  den  Schluss 
zieht,  dass  dasselbe  nicht  wie  gewöhnlich  geschieht  in 
der  Spannimgsreihe  unmittelbar  neben  das  Eisen  gestellt 
werden  darf,  mit  dem  es  im  Atomge¥richt,  seinen  Verbin- 
dungen und  besonders  in  seinen  Salzen  so  viele  Aehnlid^- 
keit  hat 

Geschmolzenes  und  gut  gereinigtes  Nickel  fidlte  irili- 
rend  16  Stunden  aus  einer  Lösung  von  Salmiak  und  Kupfer- 
vitriol (1  TL  Salze  auf  10  TL*  Wssser)  kein  Kupfer  und 
verlor  nichts  an  Gewicht.  Eine  Platte  aus  Aluminiumr 
bronze  nahm  unter  denselben  Umständen  um  0,060  Gnn. 
ab  und  eine  Neusilberplatte  (Kupfer  mit  \  Nickel)  verlor 
0,072  Grm. 

SfUuen  greifen,  ausser  Salpetersäure,  das  geschmoliMiBe 
Niokel  in  der  Kälte  nur  sehr  schwach  an.  Von  18  Qnn. 
geschmolzenem  Nickel  lösten  sich  während  lö  Stunden  In 
einer  mit  dem  doppelten  G«¥richt  Wasser  verdünntesi 
Schwefelsäure  nur  0,032  Grm.,  in  käuflicher  rauchender 
Salzsäure  nur  0,15  Grm. 

Vergleicht  man  diese  Resultate  mit  denen,  welche 
Eisem,  Zink,  Kupfer,  Blei  und  Zinn  unter  den  gleichen  Utü- 
ständen  geben  würden,  so  ergiebt  sich,  dass  das  Nickel 
liöber  als  diese  steht  und  sich  dem  Silber  nähert,  das 
gleichtalls  nur  von  Salpetersäure  angegriffen  wird. 
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Dt  eg  aiiB8erd.eiii  auch  gut  gewalzt  und  zu  Draht  ge- 
logen werden  kann  und  in  diesem  Zustande  nach  Werth- 
Win'ft  Versuchen  sieli  seine  Zähigkeit  zu  der  des  Eisens 
ntOiTO  verli&lt,  so  empfiehlt  es  der  Verf.  zu  allgemei- 
m  Anwendung  in  der  Technik. 


5)  Heber  den  Peni-^auio. 

Die  auffällige  "Wirkung  des  Guanos  auf  den  Emteer- 

tng,  welche  man    gewöhnlich  den  reichen  StickstoflFv^erbin- 

limgen  desselben    zuschreibt,  kann  nach  Lieb  ig  (Ann.  d. 

Chcm.  XL  Pharm.  CXIX,  11)  darin  ihren  Grund  nicht  immer 

Wben.    Denn  wenn  man  zwei  Stücken  desselben  Ackers, 

4i  eine  mit  Quano ,   das  andere  mit  einer  den  Stickstoff- 

pkh  desselben    gleichkommenden    Quantität   Ammoniak- 

Mben  dtagt,    ist  der  Ertrag  beider  oft  sehr  verschieden. 

Betnchtet  man  den  anderen  wesentlichen  Dttngbestakidtheil 

^Guanos,    die  Phosphate,    so  kann  auch  in  ihnen  die 

Kbdle  Wirkung  des  Guanos  allein  nicht  gesucht  werden, 

ioL  ein  Parallelversuch  mit  einer  mehr  als  äquivalenten 

tage  Knochenmehl  lehrt  die  geringe  Wirkimg  des  letzte- 

I»  im    ersten  Jahre.    Der  Verf.   ist   daher   der  Ansicht, 

diM  die  rasche  Wirkung  des  Guanos  auf  seinem  Gehalt  an 

Qulslnre   beruht,   deren  Quantität  in  den  verschiedenen 

GuanosorteA  sehr  wechselnd  ist  und  im  umgekehrten  Ver- 

hfltniwi   SU  der  vorhandenen  Harnsäure  zu  stehen  scheint. 

Zieht  man  Ghiano  mit  kaltem  oder  kochendem  Wasser  aus, 

m  hebrt  das  Filtmt  Tid  neutrales  oxalsaures  und  etwas 

fhoqphotMmres  imd  8cfaw«feisaureli  Ammoniak.    Stellt  man 

Guano  mit  Wasser  eine  Zeit  liuig  hin,   so  ist  nur  wenig 

QzalsSore,    dagegen    viel   Phosphorsäure    in    der  Lösimg. 

Diess   ist   erklärlich,    weil  das  zuerst  gelöste  Ammoniak- 

oxalat  sich  mit   dem  phosphorsauren  Elalk  umsetzt;   daher 

enthält  6ie  JLdsung  keine  Spur  ELalk.  Da  aber  Ammoniak- 

Oxalat  $3af  xwei-    xmd   dreibasig-phosphorsauren  Kalk   fast 

guz  ohne  Wirknng  ist,  so  muss  ein  anderes  Salz  die  Lö- 

"utg  des  Sjdkphosphats  bewerkstelligen,  ehe  es  durch  das 
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Oicalat  zersetzt  werden  kann,  und  dieses  ist  das  schwefel- 
saure Ammoniak.  Sobald  dieses  etwas  Elalkpliosphat  gelöst 
hat,  wird  der  Kalk  durch  Oxalsäure  niedergeschlagen  und 
ditö  schwefelsaure  Ammoniak  wieder  regenerirt,  es  kann 
also  von  Neuem  wirken.  Directe  Versuche  lehren,  dass  «n 
Gemisch  von  oxalsaurem  Ammoniak  und  phosphorsaurem 
Kalk,  dem  man  ein  wenig  schwefelsaures  Ammoniak  oder 
Salmiak  zusetzt,  sehr  schnell  sich  zersetzt,  indem  der  pho»- 
phorsaurc  Kalk  sich  in  Oxalsäuren  Kalk  verwandelt 

Inzwischen  scheint  die  Umsetzung  des  Kalkphosphmli 
im  Guano  nur  anfangs  sehr  schnell  und  dann  langsam  vor 
zu  gehen,  wahrscheinlich  weil  später  das  Kalkoxalat  dai 
unzersetzte  Phosphat  überkleidet. 

Wird  das  Wasser,  welches  man  auf  den  Guano  gieM; 
etwas  durch  Schwefelsäure  angesäuert,  so  ist  die  Umsetswig 
sehr  schnell  ganz  vollständig,  und  die  Lösung  enthält  kei^a 
Oxalsäure  mehr.  Dasselbe  wirkt  Essigsäure,  ja  sogar  koli- 
lensaures  Wasser. 

Es  wird  daher  sehr  zweckmässig  sein,  wenn  die  Xiftiid- 
wirthe  den  Guano  vor  dem  Ausstreuen  mit  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure  befeuchten,  bis  die  feuchte  Masse  «ner 
reagirt. 

Es  ist  femer  einleuchtend,  dass  die  starke  Befeuchtang 
des  Guanos  seinen  Werth  beim  Aufbewahren  sehr  bempr 
trächtigt,  indem  das  gebildete  phosphorsaure  Ammonifk 
durch  Abdunsten  Verlust  an  Ammoniak  erleidet  paher 
der  bekannte  Stickstoffv^erlust 

Es  ist  endlich  klar,  dass  der  Werth  des  Guanos  durch 
Analyse  niu*  dann  richtig  gewürdigt  wird,  wenn  man  die« 
vorhandene  Oxalsäure  nicht  ausser  Augen  lässt 
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VIII. 

Veber  Cäsium  und  Rubidium.  —  Verbesser- 
ter Apparat   für  Spectralbeobachtungen. 

Die  ausfuhrlicliere  Mittheilung  über  die  beiden  neuen 
Metalle,  deren  Auffindung  schon  früher  (s.  dies.  Joiu'n. 
LXXX.  477.  LXXXn,  463)  angekündigt  war,  entnehmen 
wirBnusen^B  nnd  Kirchhoff*s  zweiter  Abhandlung 
'Pogg.  Ann.  LXin,  337). 

Da»  Cäsmni  und  Kubidium  finden  sich,  wie  es  scheint, 

bat  rtet»  neben  einander,  zugleich  mit  den  übrigen  Alkali- 

■»etallen.  in    verBchiedenen  Mineralien  und  Mineralquellen 

^or.    Ihre  geringe  Menge  und  die  ausserordentliche  Aehn- 

Gchkeit  ihrer  Eigenschaften  mit  denen  des  Kaliums  haben 

m  bis  zu  der  jetzigen  Periode  der  Spectralbeobachtungen 

unbekannt  gelassc^n;  sie  sind  daher  die  ersten  sprechenden 

Z«igen  für  die  hohe  Wichtigkeit  jener  neuen  Methode  der 

UrnfTsachung ,   die   wir  in  ihrer  jüngsten  Modification  am 

Endf  jfiesor  Mittheilung  beschreiben  wollen. 

(*4smm.  Verhältnissmässig  am  reichlichsten  findet  sich 
■'s«  Ciriuni  neben  Natriimi,  Elalium,  Lithium  und  Rubidium 
mtpf  den  Alkalimetallen  der  Dürkheimer  Soolquellen,  welche 
iu  Haterial  zur  Darstellung  seiner  Verbindungen  abgege- 
**«  haben.  Ausserdem  ist  es  bis  jetzt  im  Kochbrunnen 
ra  Wiesbaden,  im  neuen  Sprudel  zu  Soden  und  im  Lepi- 
•lolith  gefunden  worden. 

Die  Ausflcheidimg  des  Cäsiums  geschieht  in  Q  estalt 
ies  Platinchlorid-Doppelsalzes,  welches  schwerer  löslich  ist 
als  Kalinm- Platinchlorid,  und  von  diesem  durch  Behand- 
bng  mit  Wasser  getrennt  wird.  Wenn  nach  bekannten 
Vthoden  die  alkalischen  Erden  entfernt  und  nur  noch  die 
Alkalien  anwesend  sind,  fUlt  man  Cäsium  und  Rubidium 
lebst  Kali  durch  Platinchlorid  und  trennt  diese  drei  da- 
^h  von  Natrium  und  Lithium.  Der  Platinniederschlag 
nrd  etwa  20  Mal  mit  wenig  Wasser  ausgekocht,  wodurch 
im  KalnmiBalE  in  Lösung  geht,  imd  als  Zeichen  für  die 
;  Wtichreitende  Beimgnng  prüft  man  zeitweilig  den  ungc- 

J«VB.  f.  prakt.  Chemim.     LXXJT.  Z  ß 
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lösten  Platinsalzrückstand  im  Spectralapparat.  Wenn  die 
Kalilinien  noch  stark  auftreten,  ist  von  den  blauen  Cäsium- 
linien  noch  nichts  zu  sehen.  Dann  glüht  man  den  immec 
hellgelber  sich  färbenden  Platinniederschlag  im  Wasserstolt 
Strom,  zieht  die  Cljdonde  mit  Wi^ser  aus  wd  fWt  d^ren 
verdünnte  kochende  Lösung  mit  Platinchlorid.  Der  Platin- 
niederschlag wird  wie  das  erste  Hai  mit  Waso^r  ausgakochl 
und  dieselben  Operationen  des  Glühens,  Aualaugeia  «ri 
Fällens  so  oft  wiederholt,  bia  das  heUgelbe  PlatinsaU  evAi 
lieh  die  Kalilinien  gar  nicht  mehr,  sondern  nur  die  hjaiw 
Linien  zeigt.  Dann  besteht  dasselbe  aus  dem  Platindoppel 
salz  des  Cäsiums  und  Rubidiums.  Um  diese  beiden  voi 
einander  zu  scheiden,  verwandelt  man  die  geglühten  Chte 
ride  in  Sulfate,  macht  diese  durch  Baryt  zu  f  ätzend  mj 
zu  i  kohlensauer  und  zieht  durch  wied^holte  Digestion  91^ 
wenig  absolutem  Alkohol  das  Cäsiumoxyd  aus.  DaQ  rQiik 
ständige  Rubidium  enthält  noch  Cäsimn,  aber  das  Cisfam 
ist  frei  von  Rubidium. 

Aus  44200  Kilogrammen  Dürkheimer  Soolwasser  w^ 
den  in  Summa  erhalten  9,237  Grm.  Rubidiumchlorid  nM 
7,272  Grm.  Cäsiumchlorid.  Die  Verarbeitung  geschah  ^ 
dass  aus  jenem  Soolwasser  eine  Mutterlauge  von  240  Kilogm 
dargestellt  und  diese  mit  Schwefelsäure  in  Sulfate  vervü 
deli,  hierauf  mit  salpetersaurem  Baryt  und  ein  wenig  A^ 
baryt  gefällt  und  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  neatmlm 
zur  Trockne  abgedampft  und  mit  starkem  Weingeist  ap 
gezogen  wurde.  Aus  der  alkoholischen  X^ösung  entftnii 
man  durch  kohlensaures  Ammoniak  das  meiste  Lithion».  TU 
dampfte  das  Filtrat  imd  glühte  den  Rückstand,  worauf' dii 
ser  in  Wasser  gelöst  und  nach  Filtriruxig  wied,^  vfOfdaiuy 
und  mit  Alkohol  extrahirt  wurde.  Dieser  A^^^Bsug  gal^  mi 
Platinchlorid  einen  Niederschlag,  der  £ast  nur  aoa  den  CUh 
riden  des  Cäsiums  und  Rubidiums  bestand.  Aus  dem  in  Wti 
ser  gelösten  Rückstand  von  der  ersten  Behwdlung  fli; 
Weingeist  wurden  nach  oben  zuerst  angeführter  Kft^ 
das  noch  vorhandene  Cäsium  und  Rubidium  aosgctfitflt  W 
von  Kali  rein  gekocht. 

Das  Atomgewicht  des  Cäsiums  wurde  in  dem  Chlorig  m 
mittele  welches  durch  sechsmalige  Scheidung  vom  Rubi^n« 
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eihalten  war.  Die  Antheile  4 — 6  gaben  gut  übereinstim- 
menden Chlorgehalt  und  darauB  berechnet  sieh  das  Atom- 
gewicht des  C8=  123,35  (H  =  l.),  unter  den  einfachen  Kör- 
pezn  eines  der  höchsten. 

Mttdllisekes  Cdshan  wurde  durch  Elektrolyse  des  ge- 
tthmolzenen  Chlorcäsiums  darzustellen  versucht,  aber  das 
an  dem  Eisendraht  der  negativen  Electrode  sich  abschei- 
dende Metall  stieg  an  die  Oberfläche  und  verbrannte.  Das 
ind^OM  dagegen  lässt  sich  sehr  leicht  aus  der  Chlorcäsium- 
lösong  gewinnen,  und  wenn  man  einen  kräftigen  Strom 
anwendet,  wird  es  silberweiss,  kömig,  krystxillinisch  erhal- 
ten. Es  ist  gegen  die  Amalgame  der  andern  Alkalimetalle, 
aoch  des  Rubidiums,  positiv  elektrisch  und  demnach  ist 
das  Cäsium  der  positivste  aller  einfachen  Körper, 

Die  Oxyde  des  Cäsitims.  Wenn  man  geschmolzenes 
Chlorcäsium  durch  einen  galvanischen  Strom  reducirt,  so 
lost  »ich  das  reducirte  Metall  theilweis  in  dem  Chlorid  auf 
und  bildet  ein  Subchlorid.  Es  ist  daher  kaum  zweifelhaft, 
dass  das  Cäsium  ein  Suboxyd  bildet.  Ob  es  auch  ein  Su- 
fooxyd  bildet,  ist  nicht  untersucht,  aber  wahrscheinlich. 

Das  Oxydhydrat,  durch  vorsichtige  Zersetzung  des  Sul- 
&ti  mit  Barytwasser  und  Abdampfen  in  einer  Silberretorte 
dargestellt,  ist  eine  graue  Masse,  die  schon  unter  der  Q^lüh- 
littie  schmilzt  und  spröde,  nicht  deutlich  krystallinisch  er- 
itiiit  Sie  enthält  1  Atom  Wasser,  womit  sie  sich  ver- 
flSditigt,  ist  höchst  zerfliesslich ,  erhitzt  sich  mit  Wasser 
betrichtlicli,  löst  sich  in  Alkohol  leicht  auf  und  wirkt  sehr 


Kohlensaures  Cäsiumoxyd.  Das  neutrale  Salz  erhält  man 
leichtesten  durch  Gltihen  des  Oxydhydrats  mit  kohlen- 
Ammoniak.  Aus  der  syrupdicken  Lösung  scheiden 
rick  ondeatliche,  sehr  zerfliessliche  und  leicht  schmelzbare 
«laeriudtige  Krystalle  aus.  Das  wasserfreie  Salz  ist  san- 
d%,  sehmilst  in  der  Rothgluth,  verdampft  in  Weissgluth, 
ohne  KoUenBiare  sa  verlieren,  und  zieht  aus  der  Luft  be- 
begterigWaaser  «n.  Die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch, 
flUi  sich  seileurlig  an  und  ätzt  die  Haut.  In  100  Th. 
Alkohol  löaen   sich  hei  19''  C  11  J  Th.  und  beim  Kochen 
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20,1  Th.  Salz,   die  Lösung   giebt  kleine  kömige 
Seine  Zusammensetzung  ist  CsC. 

Das  saure  Salz,  CsC  +  HC,  entsteht  aus  dem 
in  einer  Atmosphäre   von   Kohlensäure.     Es  bil 
gestreifte,  lufkbeständige  Prismen   von  schwach 
Reaction,  welche  in  Wasser  gekocht  Kohlensäur« 

Salpeter  saures  Cdshtmoxyd,  CsN,  krystallisirt  ii 
zenden  hexagonalen  Prismen  mit  Hexagonaldodek 
hinirt  oder  schnell  ausgeschieden  in  langen  gestr 
men,  die  unter  der  Glühhitze  schmelzen  und  spi 
stoflF  ausgeben.  Das  Salz  ist  dem  Salpeter  in  ( 
und  sonstigem  Verhalten  sehr  ähnlich;  in  Was 
sich  etwas  schwieriger  (bei  +3,2®  C.  in  9,4  Th.J 
lutem  Alkohol,  wie  der  Salpeter,  nur  sehr  weni^ 

Schwefelsaures  Cdsiunioxyd.  Das  neutrale  Sal 
sich  bei  langsamem  Verdunsten  in  kleinen  un 
hai*ten  Krystallen,  CsS,  aus,  die  sich  in  0,63  T 
von  —  20®  C,  gar  nicht  in  Alkohol  lösen  und  eii 
Geschmack  besitzen.  Sie  sind  luftbeständig,  sei 
Gelbglühhitze  und  bilden  mit  den  Sulfaten  des  K 
Nickeloxydids  und  der  Magnesia  schön  krystallisi 
pelsalze  mit  6  Atomen  Wasser,  mit  schwefelsaurei 
einen  Alaun  in  regulären  Krystallen. 

Das  saure  Salz  erhält  man,  wenn  kohlensaur 
oxyd  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  bis  nahe 
hen  erhitzt  und  die  krystallinisch  erstarrte  Masse  s 
krystallisirt  wird.  Es  bildet  kurze  rhombische 
welche  sauer  reagiren  imd  in  hoher  Temperatur 
ihrer  Schwefelsäure  verlieren. 

Chlorcdsium  krystallisirt  in  Würfeln  oder  fc 
schmilzt  schon  in  angehender  Rothgluth  imd  \ 
sich  leichter  als  Chlorkalium.  Es  zieht  leicht  ^ 
und  zerfliesst,   an  der  Luft  geglüht  wird  es  leid 

Mit  Platinchlorid  liefert  es  eine  hellgelbe  V< 
die  aus  mikroskopischen  Octaödem  besteht  und 
schwieriger  als  das  entsprechende  Kaliumsalz  i 
löst    Denn  100  Th.  Wasser  lösen  bei 
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o»c. 

0,021  Th. 

11«  „ 

0,072    „ 

40«   „ 

0,118    „ 

68«   „ 

0,234    „ 

00«   „ 

0,382    „ 

__    .  . 



(«MfMiffi.  Dieses  Metall  wurde  aus  dem  sächsiBchen 
Lejidolith  ge^wonnen,  welcher  (im  Betrag  von  150  Kilogrm,) 
nHKalk  aufgeschlossen  und  nach  Entfernung  der  Erden 
laf  dieselbe  Weise  mit  Platinchlorid  verarbeitet  wurde  wie 
lie  AlkaUen  der  Dürkheimer  Soole  zur  Abscheidung  des 
?idiims  (s.  oben).  Das  gefällte  Platinchlorid-Rubidium  rei- 
ligte  man  auf  dieselbe  Art  wie  das  entsprechende  Cäsium- 
alx,  und  ein  auf  solche  Weise  vielmals  gereinigtes  Rubiimi- 
Morid  wurde  zur  Bestinunung  des  Atomgewichts  verwen- 
tet  Das  Rubidium  findet  sich  spurenweis  fast  in  allen  den 
lineralquellen,  wo  Cäsium  vorkommt. 

Das  Atomgewicht  des  Rubidiums  ist  =86,36  (H  =  l.). 

MaaWsches  Rubidiutn  wurde  auf  gleiche  Weise  wie  das 
CiriiDn  darzustellen  versucht  und  mit  demselben  Erfolg. 
Wu  nicht  verbrannte,  löste  sich  im  Chlorid  zu  einem  Sub- 
Ikrür  mit  smalteblauer  Farbe  und  die  Masse  löste  sich  in 
Y$Maer  unter  Entwicklung  von  WasserstoflF  zu  einer  alkali- 
dien  farblosen  Flüssigkeit  Dieselbe  Erscheimmg  bietet 
Sdorkalium  dar. 

Das  Amalgam  des  Rubidiums  erhält  man  leicht  wie  das 
jigamanialgam,  es  bildet  eine  silberweisse  krystallinische 
luse,  die  Wasser  zersetzt,  gegen  Kaliumamalgam  positiv 
i  und  sich  leicht  an  der  Luft  zersetzt 

Rmbidhmwxjfdhffdrat,  ^bH,  bereitet  man  auf  dieselbe 
VoK  wie  Cäsiomcxydhydrat  Es  ist  von  denselben  Eigen- 
AtAen  wie  letzteres  und  ninunt  namentlich  schnell  Koh- 
bünre  aii£ 

Ob  da«  Rubidium  auch  ein  Suboxyd  und  Superoxyd 
ddet»  ist  nicht  untersucht 

fMen$mare$  RnUdiumoxyd.  Das  neutrale  Salz,  RbC,  wie 
In  entsprechende  CäBiumssdz  gewonnen,    BcbieBst  in   un- 
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deutlichen  wasserhaltigen  Krystallen  an,  welche  in  allen 
Eigenschaften  mit  dem  kohlensauren  Cäsiumoxyd  überein- 
stimmen, nur  ist  es  in  absolutem  Alkohol  viel  weniger  lös- 
lich (in  135  Th.) 

Das  saure  Salz,  RbC+HC,  schiesst  in  glasglänzenden 
luftbeständigen  Prismen  an,  die  sehr  schwach  alkalisch  rea- 
giren,  salpeterartig  kühlend  schmecken,  leicht  im  Wasser 
sich  lösen  und  kochend  Kohlensäure  verlieren.  Auch  beim 
trocknen  Erhitzen  verlieren  sie  leicht  das  zweite  Atom 
Kohlensäure. 

Salpetersaures  Rnbuliumoxyd ,  RbN,  ist  dem  entsprechen- 
den Cäsiumsalz  isomorph.  Es  enthält,  wie  der  Salpeter,  in 
den  Höhlungen  seiner  langen  Prismen  Decrepitationswasser 
und  verknistert  daher  stark.  Es  verhält  sich  im  Schmelzen 
wie  das  Cäsiumsalz  und  greift  wie  dieses  Platingefösse  hef- 
tig an.  Bei  0«  lösen  100  Th.  Wasser  20,1  Th.,  bei  10"  C. 
433  Th.  Rubidiumnitrat. 

Schw^elsaures  Rubidiumoxyd.  Das  neutrale  Salz,  RbS, 
schiesst  aus  wässi'iger  Lösung  in  glasglänzenden  rhombi- 
schen, dem  Kalisulfat  isomorphen  Prismen  mit  dem  Axen- 
verhältniss  a :  b :  c = 0,5723 : 1 : 0,7522  an.  Es  ist  luftbestän- 
dig, decrepitirt,  löst  sich  bei  -f  70®  C.  in  2,36  Th.  Wasser 
und  bildet,  gleich  dem  entsprechenden  Kali-  und  Cäsium- 
salz ,  mit  Thonerdesulfat  einen  Alaun  und  mit  den  Sulfaten 
des  Nickeloxydids  etc.  isomorphe  Doppelsalze  von  der  For- 
mel RbS  +  R  S  -f-  6H.  Diese  sind  schwerer  löslich  als  das 
schwefelsaure  Rubidiumoxyd  und  leicht  schön  ausgebildet 
zu  erhalten. 

Das  saure  schwefekaure  Rubidiumoxyd  verhält  sich  gaas 
wie  die  sauren  Sulfate  des  Kalis  und  Cäsiumoxyds. 

Chlormbidium,  RbCl,  wird  bei  langsamer  Verdunstiing 
in  glasglänzenden  WtLrfeln  gewonnen.  Es  ist  luftbeständig, 
decrepitirt,  schmilzt  leicht  und  löst  sich  in  1,31  Th.  Waaaer 
von  +V  C.  und  in  1,09  Th.  von  +7«  C. 

I^Iit  Platinchlorid  bildet  es  einen  dem  ents{>reeh6ndeii 
Cäsiumsalz  gleichenden  Niederschlag,  welcher  sich  bei 
+  W  C.  am  wenigsten  löst.     100  Th.  Wasser  lösen 
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Ikä     O«      C.  0,193  Th. 

„     13^«   „  0,136    „ 

„     48»      „  0,195    „ 

„     60«      „  0,263    „ 

„  100»      „  0,641     „ 

Die  LSslichkeitsrerhältniBse  derPlatinchloriddoppelsalze 
itt  irn  Alkalien  Cäsium,  Rubidium  und  Kalium  sind  so 

wollen.    Es 


wichtig,    dass 

wir  sie 

neben 

einander 

stellen  ^ 

tera  lOO  Th. 

Wasser 

KPtCI, 

CsPtCl, 

RbPtCl, 

bei 

0»  C. 

0,74 

0,024 

0,184 

»> 

10»  „ 

0,90 

0,050 

0,154 

Tf 

20»  „ 

1,12 

0,079 

0,141 

•»> 

30»  „ 

1.41 

0,110 

0,146 

ry 

400  „ 

1,76 

0,142 

0,166 

fj 

50»  „ 

2,17 

0,177 

0,203 

Jf 

60»  „ 

2,64 

0,213 

0,258 

♦» 

70»  „ 

3,19 

0,251 

0,329 

V9 

80»  „ 

3,79 

0,291 

0,417 

99 

90»  „ 

4,45 

0,332 

0,521 

jy 

100»  „ 

5,18 

0,377 

0,634 

Die  Erkennung  und  Unterscheidung  der  beiden  neuen 
Metalle  ist  bekannüich  nur  durch  die  Beobachtung  in  dem 
Spectralapparat  möglich  gewesen.  Ehe  wir  dieses  unschätz- 
bire  HtQfBmittel  der  neueren  Analytik  nach  seiner  gegen- 
irirügen  vervollkomnmeteren  Einrichtung  beschreiben,  wol- 
kB  wir  2siiTÖrderBt  einige  allgemeine  Reactionen  der  Cäsium- 
vnd  Rnbidiiimsalse  aaAihren. 

Nach  ihrem  Yerhaiten  gegen  die  charakteristischen 
Grappen  trennenden  Beagentien  gehören  die  beiden  neuen 
Ketälle  in  die  Gmpjie  der  Alkalien.  Von  Natron,  Lithion 
Toid  Magnesia  trennt  sie  Platinchlorid,  von  Kali  kein  ande- 
tm  Baseii  anseigeudes  Reagens.  Denn  Weinsäure,  Kiesel- 
ftoMäln^  and  Ueberchionäure  verhalten  sich  gegen  Rubi- 
iram  and  Cteiom  wie  gegen  Kafi.  Alle  drei  fi&rben  am 
Phrtindriiit  die  Fknnnb  violett,  wiewoU  mit  einigen  Unter- 
schieden in  der  Schattirung  nach  Roth ,  wenn  man  jedes 
derselben  ftr  aich  und  rein  prüft.  Die  Unterscheidung  also 
TOD  Kaliam  lat  nnr  im  Spectralapparat  möglich  und  zwar 
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Bind  es  gewisse  blaue  und  rothe  Linien,  welche  die  Unterschei- 
dungsmerkmale ausmachen.  Wir  wollen  hier  die  Spectral- 
linien,  welche  die  beiden  neuen  ^letalle  auszeichnen,  in  ein 
Diagramm  eintragen,  in  welchem  zur  Orientirung  an  ober- 
ster Stelle  die  Frauenhofer'schen  Linien  des  Sonnen- 
spectrums  mit  ihrer  bekannten  Bezeichnung,  und  darunter 
das  EAlispectrum  wegen  seiner  Aehnlichkeit  mit  dem  des 
Rubidiums  sich  befinden: 


i*oib.  orauge.  gelb. 


gruii. 


blau. 


Tioleu. 


Sonnen- 
Spectrum. 


Kalium 
(K) 


RubMliiini 
(Rb) 


Caesium. 
(Cs) 


T^''^ .? 

:rrr3 

J  il 

!  1        !                                   ß  1 

«vi!         i 

1                  fc       1 

1 

i  i  1      Y 

1  1       1                ;               i 
ii     1     ft.      i            ! 

,. 

Das  KaUspectrnm ,  welches  farbig  schon  auf  Tafel  II, 
Band  LXXX  dies.  Journ.  nur  in  umgekehrter  Lage  gezeich- 
net ist,  hat  die  beiden  charakteristischen  Linien  in  Roth  a 
und  Violett  ß.  Das  Rubidium  spectrum  hat  ebenfalls  in  Roth 
und  Violett  Streifen,  von  denen  letztere  a  und  ß  am  inten- 
sivsten, leichtesten  und  sichersten  zu  crkenen  sind,  während 
die  im  äussersten  Roth'*')  auftretenden  7  und  h  zwar  sehr 
charaktisch  aber  weniger  intensiv  sind  und  h  auch  schwie- 
riger zu  erkennen  ist.  Das  Cäsiumspecirttm  besitzt  die 
charakteristischen  und  höchst  intensiven  und  scharf  be- 
gränzten  himmelblauen  Linien  a  und  ß,  von  denen  a  brei- 


*)  Wegen    dieser  Liniea  im  Roth   haben   die  Verf.   dem   neuen 
Metall  den  Namen  Rubidium  gegeben« 
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ter  und  glänzender    als   ß  ist.     Aller  drei  Metalle  Spectra 
MDd   auäserdem    in     ihrem  mittleren   Theil   erleuchtet  und 
iwar  das  des  Ivaliiuns    am  intensivsten  und  weitesten,   das 
i»  Rubidiums  etwas  weniger  und  das  des  Cäsiums  am  ge- 
ringsten.   Die   beiden    letzteren   lassen   aber  ausserdem   in 
&*em  erleuchteten  Theil  noch  mehrere  Linien  im  Orange, 
g»-lb  und  Grün  auftreten,    die  jedoch  verwaschen,    nur  bei 
erhebUcher   Lichtstärke    wahrzunehmen    und    desshalb    als 
Erkennungsmittel   nicht  brauchbar  sind.     Dagegen  können 
sie  beim   Cäsium   als  Anhaltspunkte   liir  die  Reinheit  der 
Verbmdungen   dienen.     Die  Empfindlichkeit   der  Reaction 
bt'i  den  verschiedenen  Salzen  ist  grösser  als  die  bei  den 
OLipprcchenden  Salzen   des  Rubidiums,   aber  beide  werden 
in  die&er  Empfindlichkeit  durch  die  Anwesenlieit  der  anderen 
Alkali^-n    beeinträchtigt.     In    einem   Wassertröpfchen   kann 
man  nf»ch  0,0002  Milligrm.  RbCl  und  noch  0,00005  MilUgrm. 
CVCl  nachweisen   durch  die  Linien  a  und   ß;    aber  wenn 
'».•«)3  Milligrm.  CsCl  noch  erkennbar  sein   sollen,   so  darf 
ticht   mehr    als   die   3— 400  fache  Menge   und    für   0,003 
Mijrm.  RbCl  nicht  mehr  als  die  100 — 150  fache  Menge 
^  y.-niatriuiii   oder  Chlorkalium  anwesend   sein.     Während 
'M>»J  Milligrm.    Chlorrubidium    in    der    600  fachen   Menge 
^-iJrtriithium  nicht  mehr  erkennbar  ist,  kann  dieselbe  Menge 
t.'UorcILsium   in  der  1500  fachen  Menge  Chlorlithiums  noch 
ziemlich  wahrgenommen  werden. 

Obwohl  im  Verlauf  der  bisherigen  Untersuchungen  die 
Verl  beobachteten,  dass  alle  diejenigen  Metalle,  welche  im 
Spectnun  einer  ihrer  flüchtigen  Verbindungen  gewisse  be- 
zeichnende Lichtlinien  zu  erkennen  gaben,  diese  letzteren 
ftetB  darboten,  in  welcher  Verbindung  auch  das  fragliche 
Metall  verflüchtigt  wurde  und  man  daraus  schliessen  könnte, 
iuB  die  Lichtlinien  eines  Stoffes  unter  allen  Umständen 
ms  unabhängig  von  den  übrigen  mit  ihm  verbundenen 
Elementen  aufträten;  so  verwerfen  die  Verf.  dennoch  diese 
ScUasrfdgemng.  Denn  bekanntlich  bringt  der  Jodwasser- 
stoff nidit  dieselben  Absorptionslinien  hervor,  wie  Joddampf 
und  ein  Oemenge  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  nicht  die- 
i«lben  wie  die  salpetrige  Säure;  andererseits  wissen  wir 
luckt,  in  welchem  Zustande  die  in  der  Flamme  flüchtigen 
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Salze  sich  befinden,    ob  nooh  in  chemischer  Verbindung 
ihrer  Elemente^  oder  schon  getrennt. 


Die    Constniction    des    Apparates,    mit    welchem    die 
neuesten  Beobachtungen  gemacht  sind,  ist  folgende 


Die  auf  dem  Kopfe  des  eisernen  Fusses  F  befindlieli 
Messingplatte  trägt  das  Flintglas-Prisma  P  (durch  die  F^lto 
7  festgehalten)  von  60®  brechendem  Winkel  und  in  einei 
Ring  eingeschoben  das  Femrohr  A,  welches  an  dem  dei 
Prisma  zugekehrten  Ende  durch  eine  Sammellinse,  an  dei 
entgegengesetzten  durch  einen  mittelst  der  Schraube  6  t 
öfPhenden  und  schliessenden  Spalt  geschlossen  ist.  Unti 
der  Messingplatte  befinden  sich  auf  dem  Fuss,  als  gemeii 
schafUichcr  Axe,  zwei  drehbare  Arme,  von  denen  der  eh 
das  Beobachtimgsfemrohr  0,  der  andere  das  Scalenfemn»] 
C  trägt.  Letzteres  enthält  in  der  dem  Prisma  zugekehrte 
Oe£fnung  eine  Sammellinse,  in  der  entgegengesetzten  eii 
photographisch  auf  Qlas  angefertigte  Millimeterscala,  t( 
welcher  nur  die  hellen  Theilstriche  auf  dunklem  Gruni 
zu  sehen  sind,  während  das  Uebrige  durch  Stanniol  gedec 
ist    Die  Druck-  und  Zugschrauben  a  und  ß  an  dein  Rii 
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desFemrobr  B  dienen  dazu,  leüsteres  so  emsustellcn ,  das« 
der  Spalt  die  Mitto  des  Gesichtsfeldes  einnimmt. 

Soll  der  Apparat  eusammengesetzt  und  ajustirt  werden, 
forteilt  man  zuerst  das  Femrohr  B,  welches  etwa  8  Mal 
mgrtoert  und  einen  Auszug  besitzt,  auf  einen  weit  ent- 
fffDten  Gegenstand  scharf  ein  und  fest  im  Ring.  Dann 
Kfaaabt  man  A  ein,  richtet  B  auf  den  Spalt  von  Ä,  so 
las  beide  in  einer  geraden  Linie  stehen,  und  öfihet  den 
«pdt  angemessen,  bis  derselbe  in  B  deutlich  erscheint 
IcUiesslich  setzt  man  das  Prisma  P  an  seine  durch  kleine 
üfenleisten  bezeichnete  Stelle  auf  der  Mcssingsplattc  und 
ibfrdeckt  dasselbe  sammt  den  um  dasselbe  herum  liegen- 
hi  Enden  der  drei  Femröhre  mit  einem  schwarzen 
fuch,  imi  seitliches  Licht  abzuhalten.  Dreht  man  nun  das 
'emrohr  B,  nachdem  vor  den  Spalt  eine  leuchtende  Flamme 
•wetzt  ist,  entsprechend  dem  Winkel  des  Prismas,  so  hat 
um  im  Ocular  ein  Spectmm.  In  dieser  Stellung  schraubt 
nn  vorläufig  B  fest  am  Fuss  F  an  und  dreht  nun  das 
talenrohr  C  so,  dass  eine  vor  demselben  befindliche  schwache 
idrtqQelle  vor  der  Scala  ein  Bild  entwirft,  welches  von  der 
rwden^n  Fläche  von  P  reflectirt  und  in  das  Femrohr  B  ge- 
rorffü  wird.  Man  hat  dann  gleichzeitig  das  Spectralbild  und 
lif  iScalenbild  im  Auge.  Behufs  der  Beobachtimg  wird  in 
k  lichtlose  Flamme  des  vor  dem  Spalt  aufgestellten  Gas^ 
RBBera  E  an  dem  Oehr  eines  feinen  Platindrahts  die  zu 
ttfmde  Substanz  so  eingebracht,  dass  sie  im  äusseren 
InBB  vum  Glühen  und  zur  Verflüchtigung  gelangt. 

Auf  diese  Weise  erhält  man  im  Beobachtimgsfemrohr 
M  Spectrum,  aber  nur  in  der  einen  Hälfte  des  Gesichts- 
ides, denn  die  andere  Hälfte  desselben  bleibt  dimkel,  so 
oge  nicht  noch  eine  andere  Lichtquelle  (etwa  der  Gas- 
mner  D)  seitlich  von  der  feisteren  aufgestellt  wird.  Es 
*  nimlich  die  eine  Hälfte  der  Spaltöffiiung  (in  den 
nesten  von  Steinheil  ^liefeh*ten  Apparaten  die  obere) 
■th  ein  gleichseitiges  kleines  Glasprisma  verschlossen, 
Bch  weldies  xnfolge  seiner  Aufstellung  das  Licht  von 
mer  unmittelbar  vor  dem  Spalt  stehenden  Lichtquelle  nicht 
vthgekasen  wird.  Das  Licht  der  seitlich  stehenden  Licht- 
ndle  dagegen  inrd  v&inöge  totaler  Reäexion  von  einer 
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der  PriBmenflächen  durch  den  Spalt  ins  Femrohr  Ä  geworr 
fen  und  bildet  dann,  in  P  gebrochen,  ein  Spectrum,  welches 
im  Ocular  von  B  an  der  unteren  Hälfte  des  Gesichtsfeldes 
erscheint  Lässt  man  nun  eine  Substanz  in  der  lichtlosen 
Flamme  des  Brenners  direct  vor  dem  Spalt  sich  verflüchti- 
gen, imd  diese  hat  die  Eigenschaft,  eine  bestimmte  Licht- 
linie zu  zeigen,  so  beobachtet  man  diese  in  der  oberen 
Hälfte  des  Gesichtsfeldes,  ohne  dass  (mit  wenigen  Ausnah- 
men) Spectralfarben  zu  sehen  sind.  Lässt  man  aber  gleich- 
zeitig eine  hell  leuchtende  Flamme  seitlich  von  der  ersteren 
durch  das  kleine  Spaltprisma  ihr  Licht  einschicken,  so  be- 
obachtet man  unter  dem  mehr  oder  weniger  dunkeln  durch 
die  charakteristischen  Linien  der  glühenden  Substanz  unter- 
brochenen horizontalen  Band  ein  farbiges  Sonnenspectrum,  und 
man  kann  nun  genau  sehen,  in  welche  Farbe  des  leitzteren 
die  Lichtlinie  des  oberen  bei  der  Verlängerung  fallen  würda 
Es  ist  einleuchtend,  dass  die  Natur  der  Farbe  schon  durch 
die  Lichtlinie  im  oberen  Bilde  gekennzeichnet  ist,  und  dass 
für  die  relative  topographische  Orientirung  die  Scala  des 
ein  für  alle  Mal  fest  eingestellten  Femrohrs  C  wichtigere 
Dienste  leistet,  als  die  Entwerfung  des  Sonnenspectrums 
durch  eine  gewöhnliche  Lichtflamme.  Wenn  dagegen  letz- 
tere durch  einen  Sonnenstrahl  oder  anderes  hinreichend  in- 
tensives Licht  ersetzt  wird,  dann  hat  man  in  der  unteren 
Hälfte  des  Gesichtsfeldes  ein  Spectrum  mit  den  Frauen- 
hof er 'sehen  Linien,  und  dann  sind  diese  die  sichersten  und 
feinsten  Führer  für  die  Lage  der  Lichtlinien  eines  Körpers. 


IX. 

Analysen  von  Mineralwässern. 

Bei  Gelegenheit  der  Prüfung  verschiodener  Mineral- 
wässer auf  ihren  Gehalt  an  Cäsium  und  Rubidium  hat  Bun- 
sen  gleichzeitig  von  mehreren  derselben  vollständige  Ana- 
lysen ausfuhren  lassen  (Po gg.  Ann.  CXUI,  p.  368). 
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1)  Die  SwOqueUe  van  Dürkheim  enthält  in  10000  Th.: 

Zweifach-kbhiens.  Kalkerde  2,835 

,,             „         Magaesia  0,146 

„              „         Eisenoxydul  0,084 
y,             „        Manganoxydal       Spur 

Chlorcaldum  30,310 

Chlomiagnesium  3,987 

ChlorstroDÜum  0,081 

Schwefelsaure  Strontionerde  0,195 

Chlomatrium  127,100 

Cblorkalium  0,966 

Bromkalium  0,222 

Cblorlithium  0,391 

Chlorrubidium  0,0021 

Chlorcäsium  0,0017 

Thonerde  0,002 

Kieselerde  0,004 

Freie  Kohlensäure  16,430 

Stickstoff  0,046 
Sparen    von   Schwefelwasserstoff, 
phosphorsauren  Ammoniaksalzen 

und  organischen  Stoffen  

182,8028 

2)  Die  bei  dem  Salinenbetrieb  in  Dnrkhmi  resulti- 
■de  Mutterlauge y  welche  zn  Bädern  verkauft  wird,  enthält 
klOOOTh.: 


CaCl 

296,90 

MgCl 

41,34 

SrCl 

8,00 

ÖrS 

0,20 

Naa 

20,98 

KCl 

16,13 

KBr 

2,17 

LiCl 

11,09 

CsCl 

0,03 

RbCl 

0,04 

396,88 

3)  Die  Soolmntterlaoge  von  Kissingen  besteht  in  1000  Th. 

MgCl 

189,59 

Ag? 

36,01 

NaCl 

41,37 

KCl 

18,72 

KBr 

10,62 

LiCl 

12,85 

CtClii.RbCl  Sparen 

SW,t6 


w 
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-  4i  Die  Soolmutterlauge  von  Theodorshall  bei  Exeuzni 
enthält  in  1000  Th.: 


CaCl 

MgCl 

SrCl 

NaCl 

KCl 

KBr 

KJ 

LiCl 

CsCl 

RbCl 


332,39 

32,45 
2,86 
3,4i 

17.12 
6,89 
0,08 

14,53 
merkbare 

Spur 

409J6 


Das  aus  dieser  Mutterlauge  auskrystallisirte  Salz 
misch  ist  frei  von  Cäsium  und  Rubidium  und  besteht  m 
Sieber  in  100  Th.  aus: 


CaCl 

54,28 

MgCl 

2J6 

SrCl 

11,19 

NaCl 

2,01 

KCl 

7,98 

Wasser 

21.78 

100,00 

5)    Die  Ungemach -Quelle    in  Baden- Baden   enthält 
10000  Th.: 

Zweifach-koblens.  Kalk  1.475 

„             „        Magnesia  0,712 

Eisenoxydul  0,010 
„             „        Manganoxydul       Spur 

Scbwefels.  Kalk  2,202 

Strontian  0,023 

„         Baryt  geringe  Spur 

Chlorcalcium  0,463 

Chlormagnesium  0,126 

Chlornatrium  20,834 

Chlorkalium  1.518 

Bromkalium  Spur 

Chlorlithium  0.451 

Chlorrubidium  0,013 

Ciilorcftsium  Spur 

Kieselerde  1.230     ^ 

Tbonerde  0.001 

Salpetersflure  (gebunden)  0.030 

Ammoniak  (gebunden)  0,008 

Freie  Kohlensfture  0,456 
Spuren  Yon  gebundener  Arsensflure, 

Phospborsäure ,  Kupferoxyd  und 

organischen  Substanzen  

29.552 


BaiuMlibarf. 

erlebten  d.  Kdnigl  Prcuss.  Acad.  d.  Wissensch.  Septbr.  u. 
Octbr.  1861.) 

tchwefelBAuren  Salze  der  basischen  Oxyde  dieser 
ille  bilden  nach  meinen  Beobachtungen  eine  neue 
e  Gruppe,  welche  sich  den  zahlreichen  bekannten 
on  Isomorphie  bei  analoger  Cionstitution  der  Ver- 
n  anreiht  Dass  aber  letzteres  wirklich  der  Fall 
i  ich  diux^h  besondere  Untersuchungen  nachweisen 

krystallisirten  9ckwefebaurm  Kadmmmoxyd  fand 
rer  26,5  p.C.  Wasser,  welche  4  At  entsprechen, 
(gaben  über  die  Krystallform  lassen  es  unentschie- 
ur  in  der  That  ein  wasserreicheres  Hydrat  vor  sich 
alle  späteren  Untersucher.  Weber  fand  bei  einer 
in  H.  Bose's  Laboratorio  in  dem  krystallisirten 
er  18,16  p*C.  Wasser,  und  nahm  es  als  eine 
mg  von  2  At  Salz  und  5  At.  Wasser.  Sp&ter 
h  bei  Gelegenheit  der  krystallographischen  Unter- 
mit,  dass  ich  19,0 — 19,3  p.C  Wasser  gefunden 
id  hielt  es  darnach  für  wahrscheinlich,  dass  1  At. 


so  Rammelsberg :  Isomorpbie  der  Sulfate  von  Kadmium,  Didym  ete. 

übereinstimmen;  2)  die  Isf)morphie  des  Kadmiumsalzes  mit 
den  Salzen  des  Didymoxyds  und  der  Yttererde,  welche 
denselben  ungewöhnlichen  Wassergehalt  besitzen.     ' 

Was  das  schön  rosenrothe  schwefehaure  Didymoxyd  be- 
triflFt,  so  hatte  Marignac,  dem  wir  seine  Eenntniss  ver- 
danken, in  fiüheren  Versuchen  3  At.  Wasser  darin  ange- 
nommen, jedoch  bei  der  anderweitig  erwiesenen  Isomorphie 
der  sämmtlichen  Cermetalle  es  bemerkenswerth  gefunden, 
dass  die  Form  des  schwefelsauren  Didymoxyds  nicht  mit 
der  des  schwefelsauren  Lanthanoxyds  und  des  schwefel- 
sauren Ceroxyduls  übereinstimmt,  welche  ebenfalls  3  At 
Wasser  enthalten.  Allein  spätere  Versuche  zeigten  ihm, 
dass  das  Didymsalz  in  der  That  einen  anderen  Wasserge- 
halt (20  p.c.)  hat,  und  er  berechnete  ein  Hydrat  aus  S-At 
Salz  und  8  At.  Wasser. 

Die  schönen  gleichfalls  röthlichen  Krystalle  der  sekwe- 
fehauren  Yttet-erde  (aus  Gadolinit)  sind  wohl  bisher  nicht  auf 
ihren  Wassergehalt  imtersucht  worden.  Ohne  hier  auf  eine 
Sonderung  der  etwaigen  als  Yttererde  bezeichneten  Sub- 
stanzen einzugehen,  habe  ich  die  Krystalle  analysirt,  und 
darin  39,76  Schwefelsäure,  38,66  Basis,  22,7  Wasser  gefun- 
den. Unter  Annahme  des  Atomgewichts  der  Yttererde  =  40 
entspricht  die  Analyse  keinem  anderen  Verhältniss,  als 
gleichfalls  dem  von  3  At.  Salz  gegen  8  At  Wasser. 

Es  ist  hiemach  entschieden,  dass  die  krystallisirten 
Sulfate  der  Oxyde  von  Kadmium,  Didym  und  Yttrium 
gegen  3  At.  Salz  8  At  Wasser  enthalten. 

Es  bleibt  nur  übrig,  ihre  Formenähnlichkeit,  ihre  Iso- 
morphie, nachzuweisen. 

Alle  drei  Salze  krystallisiren  im  zwei-  und  miglkdrigai 
System. 

Die  Krystalle  des  Kadmiumsalzes  sind  von  Kopp  und 
von  mir  gemessen  worden.  Das  Didymsalz  bestimmte  Ma- 
rignac  und  das  Yttriumsalz  habe  ich  kürzlich  untersucht. 
Sie  gleichen  sich  sämmtlich  darin,  dass  die  basische  End* 
fläche  verhältnissmässig  sehr  ausgedehnt  ist,  wodurch  die 
Krystalle  meist  tafelartig  erscheinen.  Beim  KadmiumsalsE 
tritt  die  gegen  jene  rechtwinklig,  bei  den  übrigen  nur  die 
schief    eneigte  Hexaidfläche  hinzu.   Alle  zeigen  theils  voll- 


li,  dass  bei  Gleichheit  der  Axe  b  (Orthodiagonale) 
e  Axen  a  (Klinodiagonalen)  des  Kadmium-,  Didym- 
'ttrioiDBalseB  =  1:4:4,  die  Axen  c  (Hauptaxen) 
(:S  Terhalten,  während  der  spitze  Winkel  beider 
!*  2^  bis  61^  48'  di£ferirt  Die  Isomorphie  dieser 
Ue  iBt  daher  unbedingt  vorhanden. 


XL 

er  die  Verbindung  des  jodsauren  Natrons 
mit  dem  Chlomatrium. 

Von 
Bammelsberg. 

I  d.  Ber.  der  Königl  Preuss.  Acad.  d.  Wissensch.    Septbr.  u. 
Octbr.  1861.) 

Vor  mehr  als  zwanzig  Jahren  lehrte  ich  ein  aus  diesen 
m  zusammengesetztes  Doppelsalz  kennen,  welches  sich 
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düng  sich  bilden  sah,  fand  ich,  dass  dieselben  auch  di] 
durch  Auflösen  von  jodsanrem  Natron  in  übersehttaa 
Kochsalzlösung,  zu  erhalten  sind,  und  lasse  hier  die  Ri 
täte  ihrer  krystallographischen  und  chemischen  Untersudi 
folgen. 

Die  oft  sehr  grossen,  farblosen  und  häufig  diux^ 
tigen  Krystalle    gehören   in   das    eingliedrige   System, 
findet  viele,  die  vollständige  Combinationen  eines  eingb 
gen  Oktaeders  mit  seinen    sämmtlichen  Deductionsfläc 
sind,    nämlich  mit  denen  des  Hexaids,   welche  die  Ecl 
und  denen  des  Dodekaids,  welche  die  Kanten  abstumf 
Hierzu  treten  noch  Einzelflächen  anderer  Oktaeder,  we 
sich  durch  Zonen  leicht  bestimmen  lassen.     Ohne  in 
Detail  einzugehen,  will  ich  nur  bemerken,  dass  15  Fläc 
an   den  Kiystallen  wahrgenommen  wurden.     Die   drei 
messenen  Kantenwinkel  des  Hexaids  betragen  97^  16',  1 
36'  und   104®  0',    weichen   also  von  rechten  wesentlich 
Aus   ihnen  und   noch    zwei   anderen  Winkeln  wurden 
Neigungen  der  Axen,   ihr  Längenverhältniss  und  die  E 
ten Winkel   der  Combinationen  berechnet,    und  letztere 
directen  Messungen  verglichen. 

Unter  Anwendung  der  in  meinen  krystallographisc 
Schriften  benutzten  Zeichen  ist: 

a:b:c  =  1,1309  :  1  :  1,0436. 
A  =  104°  0'.  OL  =  102°  57'. 

B  ==  100«  36'.  ß  =    99«  9'. 

C  =    97«  16'.  Y  =    94«  Ö6'. 

Obgleich  viele  Krystalle  des  Salzes  recht  symmetrii 
ausgebildet,  imd  nur  durch  das  Vorherrschen  der  basisd 
Endfläche  oft  tafelartig  verkürzt  sind,  kommen  doch  aü 
viele  unsymmetrisch  vor,  indem  die  rechts  oder  links  , 
gende  erste  Kantenzone  zur  herrschenden  wird.  Au« 
dem  begegnet  man  Zwillingen,  bei  welchen  äie  baaiii 
Endfläche  zugleich  Zwillingsfläche  ist,  die  Individuen  sei 
dünn,  tafelartig  erscheinen. 

Diese  Krystalle  zeigen  dasselbe  Verhalten  gegen  Wa« 
wie  die  früher  von  mir  analysirten;  sie  werden  schnell 
durchsichtig,  es  scheiden  sich  die  seidenglänzenden  Kad 
de/f  Jodsauren  Natrons   mit  2  At  Wasser  ab,    and  Chi 
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iitniualoet  Biclti  auf.     Durch  Erhitzen  entsteht  zwar  eine 

fdiilii^ge  Aiaflosung,  allein  beim  Verdunsten  oder  Abküh- 

W  eihSlt   man    den    grössten  Theil  der  beiden  einfachen 

Uk  getrennt.     Trocken  erhitzt,    geben  sie  viel  Wasser 

i,  schmelzen  dann,  entwickeln  Sauerstoff  und  Joddampf, 

mi  hinterlazsen  einen  zerfliesslichen  alkalischen  Rückstand. 

Wiederholte  Bestimmungen  des  Chlors,  Jods  und  Nsr 

ftioBiB  zeigten,  dass  das  Doppelsalz  2  At.  jodsaures  Natron, 

S  At  Chlomatiium  und  18  At  Wasser  enthält, 

(2NaJ  +  3NaCl)  +  18aq. 

Diees  Resnltat  differirt  in  etwas  von  dem  älteren,  und 

«wlre   mögücb,    dass  beide  Salze   sich  in  yerschiedenen 

Terii&ltnissen  verbinden.    Einen  leicht  entscheidenden  Ver- 

gMcfa  der  Formen  anzustellen,  ist  leider  nicht  mehr  mög- 

hk    Allein  ich  bin  jetzt  geneigt,  die  ältere  Formel  über- 

Wiipt  in  Frage  zu  stellen,  weil  die  jener  Zeit  ausgeflihrte 

iwote  Analyse    in    der  That    den    neuerlich   ausgeflihrten 

ttfe  kommt.     Da  die  Differenzen  im  Natriumgehalt,  nach 

Vüen  Formeln  berechnet,  so  gering  sind,  dass  aus  ihnen 

vkvcrlich   eine  Entscheidung  abzuleiten  ist,    so  habe  ich 

■4,  rar  Constatirung  der  oben  angegebenen  Formel,  be- 

BBb,  die  Menge   der  beiden  Salzbildner,  namentlich  des 

M.  nach  verschiedenen  Methoden  festzustellen,  und  alle 

kitidgen  jene  neue  Formel. 


XIL 
lieber  einige  nordamerikanische  Meteoriten. 

Von 
Sammelsberg. 

(iu  &.  Ber.  d.  Köo^  Preast.  Acad.  d.  Wissensch.    Septbr.  u. 
^1  Octbr.  1861). 

L  MeteoTBtein  von  Bishapsville y  Süd- Carolina.  Dieser 
^  merkwttrdige  Siein  fiel  im  März  1843  in  dem  nörd- 
Mien  Theil  des  Distriets  Sumter.    Prof.  Shejpard  hat  in 

6* 
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seiner  Monographie  nordamerikanischer  Meteoritci 
näheren  Umstände  des  Falles,  so  vrie  das  ursprü 
Gewicht  von  13  Pfund  mitgeiheilt  nnd  das  äussere  A 
des  Steins  beschrieben.  Unter  einer  theils  schwarzei 
blaugrauen  glasigen  oder  porcellanähnlichen  Rinde  e] 
die  innere  Masse  weiss  kry stallinisch ,  und,  wie  Sl 
sich  ausdrückt,  einem  zersetzten  Albit-Granit  ähnlic 
einem  Meteorstein.  Dieser  weissen  Hauptmasse  hi 
pard  den  Namen  Chladnit  gegeben.  Sie  zeichnet  siel 
grosse  Brüchigkeit  aus,  und  es  scheint,  als  ob 
Stellen  schon  durch  Verwitterung  verändert  wären. 

Nächst  Shepard  hat  sich  Sartorius  von  W 
hausen  mit  diesem  weissen  Mineral  beschäftigt**^ 
Erstere  will  daran  eingliedrige,  zum  Theil  fast  zo 
Krystalle  beobachtet  haben,  deren  Gestalt  im  Allg< 
feldspathähnlich  sein  soll,  aber  ihre  Flächen  sind  ra 
Messungen  nicht  geneignet  Zwei  Spaltungsrichtunge 
120^  sind  leicht  zu  erhalten.  Sartorius  von  W 
hausen  findet  den  Chladnit  dem  WoUastonit  ähnlic 
spricht  von  zwei-  und  eingliedrigen,  jedoch  mikrosko 
Krystallen.  Das  spec.  Gew.  ist  nach  ihm  =  3,03$ 
Shepard  =  3,116. 

Sehr  eigenthümlich  ist  die  von  Beiden  ang< 
Zusammensetzung  des  sogenannten  Chladnits. 


Shepard. 

S. 

V.  Waltersh. 

Kieselsäure 

70,41 

67.14 

Thonerde 



1,48 

Eisenoxyd 

— 

1,70 

Magnesia 
Kalk 

28,25 

27,12 

— 

1,82 

N.itron 

1,39 



Wasser 

0,67 

100,05  99,93 

Wenn  man  die  übrigen  Basen  der  Magnesia  hii 
so  hätte  das  Ganze  die  Zusammensetzung  von  Mi 
Trisilicat,  einer  unter  den  Mineralien  bisher  nicht  1 
ten  Verbindung.  Am  nächsten  kommt  ihm  ein  vor 
Zeit  von  Stromeyer  untersuchtes  Mineral,  welch 


•)  Report  an  american  meteorite$.    Am,  /.  of  Sc.  IL  Ser. 
y  Äan.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  LXXIX,  369. 
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Shnlich,  und  in  einer  angeblich  bei  Grimma  gefun- 
Eäienmasse  enthalten  seiD  soll,  allein  diese  Substanz 
Bcher  und  enthält  wesentlich  Eisenoxydul. 

Kieselsäure  61,88 

Magnesia  25,83 
Eisenoxydnl  9,12 

Manganoxydul        0,31 
Chromoxyd  0,33 

GlühTerlnst  045_ 

97,W 

romeyer's  Annahme,  es  sei  ein  Trisilicat,  ist  nicht 
,  denn  das  SauerstofiFverhältniss  der  Basen  imd  der 
ist  =1:2,6,  wonach  man,  1:2,6  annehmend,  die  Zu- 

Qsetzung  durch  2MgSi  +  Mg2§i3  oder  3Mg§i  +  Mg§ii 
i^ken  könnte.     Es  ist  zu  bedauern,   dass  über  dieses 
1  nichts  Näheres  bekannt  geworden  ist. 
ie  Annahme  Sari  v.  Waltershausen's,  dass  6  p.C. 
latronfreien  Labradors  beigemengt  seien,  denen  er  die 
rde  zutheilt,  erscheint  nicht  begründet, 
areh   die   Güte  des  Herrn  G.  Rose  und  des  Herrn 
Srnes  in  Wien  erhielt  ich  von  dem  seltenen  Material 
nügende  Menge,  um  mit  der  Hauptmasse  des  Bishops- 
leins einige  Versuche  anstellen  zu  können.    Von  Krys- 
babe  ich  nichts  bemerkt,  wohl  aber  die  leichte  Spalt- 
t  der  grösstentheils  äusserst  mürben  und  zerreiblichen 
Es  wurden  die  geßLrbten  Theile  der  Rinde,  gleich- 
e   gelbbraunen  und  bläulichgraucn  Theilchen  im  In- 
ier Masse   möglichst  gut  entfernt.     Jene   sahen  aus, 
ien   sie   durch   Verwitterung  aus   Schwefeleisen   oder 
Oxydation   metallischen   Eisens   entstanden.     In   der 
iessen  sich  durch  den  Magnet  einige  metallische  Par- 
maziehen,  viel   zu  wenig,  um   weiter  untersucht   zu 
!•    Auch  sagt  Shepard,  dass  der  Stein  hier  und  da 
erostete  kleine  Kömer  von  Nickeleisen   einschliesst, 
irie  eine  geringe  Menge  braunen  Schwefeleisens. 
h  behandelte  zuvörderst  das  feine  Pulver  des  Steins 
^ettionawänne  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäurc 
)ehte  das  Ungelöste  mit  einer  Auflösung  von  kohlen- 
i   Natron    aus.    Dadurch   blieb    ein   Rückstand    von 
p.c.  t  während  dar  zersetzte  Antbeil  aus 
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Kieselsäure 

Eisenoxyd 

Manganoxydul 

Magnesia 

Kalk 


2,29 
0,97 
0,20 
3,51 

0,58 
7,55 


bestand. 

Dazu  müssen  noch  0,8  Feuchtigkeit,  vielleicht  ; 
etwas  Alkali  gerechnet  werden. 

Was  die  Säure  zersetzte,  ist  offenbar  kein  eigentl 
lieber  Gemengtheil,  sondern  ein  Gemenge  von  Eisenc 
(oder  vielmehr  Hydrat)  und  der  Gesammtmasse,  deren 
seisäure   nicht  vollständig  von   dem  Unangegriffenen 
trennen  liess. 

Dieses  letztere  wurde  in  zwei  Theile  getheilt  und 
kohlensaurem  Natron  sowie  mit  Flussäure  aufgeschlo 
wonach  100  Theile  der  Masse  enthalten: 


Kieselsäure 

60,86 

Thonerdc 

3,00 

Eisenoxid 

0,31 

Magnesia 
Kalk 

34,48 
0,11 

Natron 

1,26 

KaU 

0,93 
100,95 

Beducirt 

man  diess  Resultat  auf  90,76  p.C. 

und 

füg 

Bestandtbeile  des  zersetzten  Antbeils  hinzu,  so  erhält  : 

KieselsÄure 

57,52 

Tbonerde 

2,72 

Eisenoxyd 

1.2» 

Manganoxydul 

0,20 

Magnesia 
Ka& 

34,80 
0,66 

Natron 

1,14 

Kali 

0,70 

Glühverlust 

0,80 

99,79 

Es  entsteht  zunächst  die  Frage:  Ist  diess  eine  Ve 
düng  oder  ein  Gemenge  von  mehreren?  Ich  glaube 
letztere,  weil  die  Thonerde  auf  ein  in  geringerer  M 
vorhandenes  Silicat  hindeutet,  auch  meine  Versuche 
von  den  zuvor  mitgetheilten  so  weit  entfernen,  bei  d 
der  fast  70  p.C.  betragende  Säuregehalt  in  jedem  Fal 
fremdet 

Zu  einer  mechanischen  Sonderung  giebt  der  Stei 
dessen  kein  Mittel,  denn  die  weisse  Masse  zeigt  keini 
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deren  Unterftdiiede ,   als  grösseren  Zusammenhang  an  ein- 

lelnen  Stellen.    Ich  habe  sie  geschlämmt  und  das  Leichteste 

^ckwie  das  Schwerste  für  sich  auf  die  wesentlichen  Be- 

sUndtheile  untersucht,  zwar  nicht  in  der  Hoffnung,  dadurch 

eine  Trennung  des  Gemenges  zu  bewirken,  sondern  nur  in 

ia  Absicht ,  um  die  gleiche  oder  verschiedene  Zusammen- 

KtEOiig  beider  Theile  zu  constatiren.    Es  gab 

der  leichteste     der  schwerste 
Theü 


Kieselsäure 

58,74 

57.12 

Thoncrde     ^ 

6,16 

2.13 

Eisenoxyd  (Mn) 

1,82 

2,71 

Magnesia 
Kalk 

29.78 

36,71 

1,70 

1.48 

Verlust  (.Ukali) 

1,80 

100,15 

100. 

Also  in  der  That  sind  beide  verschieden,  imd  das  Thon- 
crde und  Alkalien  enthaltende  Silicat  ist  vorzugsweise  in 
dem  leichteren  Theile  enthalten. 

Hiemach  erscheint  es  ganz  nutzlos,  für  jetzt  sich  in 
Vermuthungen  über  die  Natur  dieser  Verbindungen  zu  er- 
piien.  Allein  ich  will  nicht  unterlassen,  hervorzuheben, 
dsM  der  Ohladnit  und  das  supponirte  Magnesiatrisilicat  hier- 
aach  als  voreilige  Annahmen  erscheinen,  und  darauf  auf- 
oerbam  machen,  dass  die  von  mir  gefundene  Zusammen- 
»teung  der  Orundmasse  des  Steins  von  Bishopsvillc  mit  der 
'on  Strome y er  untersuchten  Substanz  in  der  Zusammen- 
Ktmig  eine  gewisse  Aehnlichkeit  zeigt,  wenn  das  Eisen- 
Äjrdul  letzterer  in  sein  Aeq.  Magnesia  verwandelt  wh^. 

Hr.  Dr.  Hörnes  Üieilte  mir  überdiess  drei  von  She- 
ard  ihm  als  Meteoriten  übergebene  Substanzen  mit,  mit 
er  Bemerkung,  dass  es  sicherlich  keine  seien. 

IL  Meteorstein  von  Waterloo^  Seneca  County,  New- 
'ork.  Soll  bei  seinem  Fall,  im  Sommer  1826  oder  1827, 
m  Dach  durchgeschlagen  haben.  Nach  Shepard  soll  er 
■178,8  Kieselsaure,  6,28  Thonerde,  8,72  Eisenoxyd  und 
,75  Wasser  (!)  bestehen*).  Es  ist  sicherlich  nichts  als  ein 
benhaltiger  Thon,  der  durch  kochende  Chlorwasserstoff- 
toe  gTossentheils  zersetzt  wird,  weit  mehr  Thonerde  und 

•)  Am.  Jnum,  of  8e,  //.  Ser.  M.  SS, 
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auch  etwas  Kalk  enthält  und  dessen  Wassergehalt  6  p.C 
beträgt.    Nach  dem  Glühen  sieht  er  ziegelroth  aus. 

HL  Meteorstein  von  Richland  bei  Columbia,  Süd-Caro 
lina.  Soll  im  Jahre  1846  oder  1847  gefallen  sein.  Es  is 
eine  theils  gelbe,  theils  graue  Masse,  in  welcher  sich  klein< 
glänzende,  ihrer  Härte  nach  für  Quarz  zu  haltende  Köm 
eben  und  schwärzliche  Punkte  zeigen.  Ich  setze  meint 
Analyse  der  von  Shepard  *)  bekannt  gemachten  gegenüber 


Sh. 

R. 

Kieselsäure 

80,42 

70,42 

Thonerde 

15,68 

20,25 

Eisenoxid 

2,79 

3,86 

Magnesia 
Kalk 

0,70 

4,47 

0,50 

1.21 

Glübvcrlust 

— 

0,28 

100,09 

100,49 

Chlorwasserstoffsäure  zog  nur  wenig  aus.  Auch  die« 
Substanz  halte  ich  für  einen  Thon;  vielleicht  ist  sie  eil 
Fragment  eines  Ziegels. 

IV.  Meteoreisen  von  RiUherford,  Nord-Carolina.  Ein« 
zweifelhafte  Masse,  worin  nach  Shepard  (1)  und  nach  einer 
in  Wöhler's  Laboratorium  ausgefiihrten  Analyse  (2)**): 

1.  2. 

Eisen  84,00  87,1 

Kiesel  13,57  10,6 

Phosphor  1,31  nicht  best. 

Kohle  0,4 

Das  mir  mitgetheilte  Fragment  ist  ein  schlechtes  weifltei 
Roheisen,  von  Säuren  schwer  angreifbar,  worin  ich  15,7  p.C. 
Kiesel  fand. 


•)  Am.  Joum.  of  Sc.  IL  Ser.  X.  127. 
**)  Kopp  Jahresber.  1859.  S.  857. 
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Chemische  Mittheilungen. 

Von 
E.  Lenssan. 

Oüfber  die  Darstellung  der  essigsauren  Thonerde  aus 
schwefelsanrer  Thonerde. 

Die  Darstellimg  der  essigsauren  Thonerde  geschieht  in 
dfn  Zengdruckereien  häufig  in  der  Art,  dass  die  schwefel- 
iinre  Thonerde  heiss  gelöst  und  sodann  der  Bleizucker  zur 
kfissen  Lösung  gesetzt  wird.  Man  nimmt  an,  dass  sich 
Al,Q,,3SO,  mit  3  Aeq.  PbO,Ä  zu  SPbCSOa  und  Al20i,3Ä 
iBüetzen.  Indessen  treten  dabei  einige  secundäre  Reactio- 
Mn  ein,  welche  bis  jetzt  unberücksichtigt  geblieben  sind, 
deren  Hittheilung  desshalb  von  Interesse  sein  dürfte. 

Herr  A.  Dollfus  in  Domach  theilte  mir  die  eigenthüm- 
Ik^  Beobachtung  mit,  dass  wenn  man  1  Aeq.  AUOsySSOg 
■tetwa  2^  Aeq.  PbO,Ä  heiss  vermische,  man  eine  Flüs- 
i^^fceit  erhalte,  die  noch  einen  starken  Ueberschuss  an  Blei- 
ttk  enthalte ,  und  dass  wenn  man  die  schwefelsaure  Thon- 
erde zuvor  mit  1  Aeq.  NaOyCOi  abstumpfe,   die  Lösung 
dadurch  noch  reicher  an  Bleisalzen  werde;   dagegen  durch 
Tenninderung  des  Bleiacetates,  um  zu  einem  bleifreien  Pro- 
doct  zu  gelangen,  zuweilen  die  ganze  Masse  gelatinire.  — 
Dt  die  essigsaure  Thonerde  eine  Hauptrolle  in  der  Herstel- 
lung der  Dampfiarben  spielt,  und  zu  diesem  Zwecke  blei- 
{pei,  aber  auch  bis  zu  einem  gewissen  Grade  frei  von  SOt 
•ein  mu88,  so  unternahm  ich  von  diesen  Mittheilungen  aus- 
gdiend  eine  Untersuchung,  deren  Ziel  die  geeignetste  Me- 
Aode  zur  Darstellung  der  essigsauren  Thonerde  sein  sollte. 
Ich  stellte  mir  eine  Lösimg  von  chemisch  reiner  schwe- 
felzaorer  Thonerde  und  eine  von  reinem  neutralen  essig- 
muren  Bleioxyd  dar.    Erstere  hatte  das  spec.  Gtew.  =1,061, 
die  zweite  =1,12.    Die  Beantwortung  der  folgenden  Frage 
schien  mir  am  nftebBtliegendsten  zu  sein: 
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„Stimmt  das  äquivalente  Zersetzungsverhältnißs  überein 
mit  dem  empirisch  ermittelten?** 

10  C.C.  der  schwefelsauren  Thonerde  erforderten  zur 
Zersetzung  in  der  Kälte,  so  dass  im  Filtrat  des  Nieder- 
schlags eine  kleine  Spur  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  nach- 
weisbar war,  in  mehreren  Versuchen  =  8  C.C.  Bleiacetat- 
lösung;  demgemäss  musste  die  in  10  C.C.  Thonerdelösung 
enthaltene  Menge  Sulfat  und  die  in  8  C.C.  Bleizuckerlösung 
enthaltene  Menge  Acetat  im  Verhältniss  von  1  Aeq.  zu  3  Aeq. 
stehen.  Die  quantitative  Analyse  musste  über  diese  An- 
nahme entscheiden. 

10  C.C.  Thonerdelösung  ergaben  1,0613  Grm.  BaO,SO, 
(der  frei  von  AI1O3  war),  entsprechend  =  0,3640  Grm.  SOj. 

8  C.C.  Bleilösung  gaben  0,9494  Grm.  PbO.  Das  Aequi- 
valentenverhältniss  verlangt  aber  mm  auf  0,9494  Grm.  PbO 
0,3413  Grm.  SO,,  da  in  den  10  C.C.  Thonerdelösung  aber 
0,3640  Grm.  S0|  vorhanden,  so  ergiebt  sich  in  obiger 
Mischimg  ein  Ueberschuss  von  0,0227  Grm.  Schwefelsäure. 
Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  fiir  das  Aequivalentenver- 
hältniss  nun.  der  Satz  10  CC.  Thonerdelösung  :  8,5  C.C  Blei- 
lösung. —  Die  nach  dem  obigen  ersten  Verhältniss  darge- 
stellte essigsaure  Thonerde  war  in  der  That  stark  sohwefel- 
säurehaltig,  die  darin  enthaltene  geringe  Menge  Blei  mussle 
also  wohl  als  schwefelsaures  Bleioxyd  darin  enthalten  sein. 

Als  die  beiden  Flüssigkeiten  nun  nach  dem  Aequiva- 
lentenverhältniss  10:8,5  in  der  Kälte  gemischt  wurden,  er- 
hielt ich  Lösungen,  die  sowohl  Bleioxyd  als  Schwefelsäure 
enthielten,  imd  zwar  in  solchem  Maasse,  dass  dieselben  flbr 
die  technische  Anwendung  unbrauchbar  erschienen.  Auch 
durch  Erhitzen  dieser  Flüssigkeiten  gelang  es  nicht,  noch 
schwefelsaures  Bleioxyd  abzuscheiden. 

Es  ist  demnach  nicht  möglich,  auf  dem  bisherigen 
Wege  reine  neutrale  essigsaure  Thonerde  herzustellen,  denn 
das  schwefelsaure  Bleioxyd  scheidet  sich  in  derselben  nur 
unvollständig  aus.  Die  Löslichkeit  desselben  tritt  sogar 
schon  früher  hervor,  als  alle  schwefelsaure  Thonerde  in 
Acetat  umgesetzt  ist.  Nur  dann  lässt  sich  eine  bleifr^ie 
Flüssigkeit  erhalten,  wenn  ein  gewisser  Ueberschuss  von 
Thonerdesulfat  unzersetzt  gelassen  wiixl;  dieser  UeberAchoM 


aas  schwefelsaiirer  Thonerde.  9| 

MK  nach  Obigem  mindestenB  7  p.C.  der  Gesammt-schwefel- 
«ren  Thonerde  betragen,  welcher  Procentsatz  j  edoch  mit  der 
(«c^ntratioii  der  schwefelsatiren  Thonerde  etwas  yarürt 

hl  gewissen  Fällen  zieht  man  eine  basisch  essigsaure 
Ikoerde  der  neutralen  vor,  und  man  gelangt  hierzu  in 
kt  Weiae,  dass  man  die  schwefelsaure  Thonerde  durch 
Zotttz  Ton  kohlensaurem  Natron  abstumpft,  ehe  man  den 
Bkoacker  zufügt.  Dieses  Verfahren  konnte  möglicherweise 
nr  Darstellung  einer  reinen  basisch  essigsaiuren  Thonerde 
■meist  Bleizucker  geeignet  sein;  daher 

2.  Welchen  Einfluss  übt  ein  vorhergehendes  Abstum- 
fien  des  Sulfats  mit  kohlensaurem  Natron  auf  die  Reinheit 
itt  essigsauren  Thonerde  aus? 

10  C.C.    schwefelsaure  Thonerde  wm-den   mit  kohlen- 
saurem Natron  (10  C.C.)  dergestalt  abgestumpft,  dass  der 
Process  der  Formel  AljO^SSOs  +  NaO,COa  =  Al,0,^SOa 
+Na0,SO3  entsprach,  sodann  8,5  C.C.  Bleilösung  zugefügt 
Du  Filtrat   enthielt  noch  in  bei  weitem  höheren  Maasse 
i^efelsaures  Bleioxyd   gelöst,    als  wenn  kein  NaO,C02 
Besetzt   worden  wäre.    Auch  durch  Fällen  in  der  Hitze 
wie  kein  besseres  Resultat  erhalten.    Offenbar  übt  hier 
4»  entstandene  essigsaure  Natron  sein  Lösungsvermögen 
Jifdas  PbO,S0s  aus,  und  da  solches  bedeutender  ist,  als 
ii^enige  der  essigsauren  Thonerde,  so  wird,  je  mehr  man 
fie  schwefelsaure   Thonerde  abstumpft,  desto  mehr  essig- 
ttores  Alkali    entstehen,    folglich    um    so  mehr  PbO,SOs 
in  Losung  erhalten.     Sobald  man  die  Menge  des  Bleizuckers 
fmnindert,    gelangt   man   selbstverständUoh    zu  bleifireien 
Flfissigkeiten.    Eün  Versuch  zeigte,  dass  10  C.C.  Thonerde- 
iöfong  mit  10  C.C.  kohlensaurem  Natron  abgestumpft  imd 
BÜt  6,6  C.C.  Bleizuckerlösung  versetzt,   ein  eben  bleifreies 
Priparat  lieferten.     In  diesem  Falle  ist  also  ein  Ucberschuss 
TOD  etwa  20  p.C.  unzersetztem  Sulfat  erforderlich,  um  ein 
günstiges  Resultat  zu  liefern.    Bei  heissen  Fällungen  müs- 
•en  diese  YerhCltnisse  geändert  werden,   denn  bei  Zusatz 
Ton  6,6  C.C.  Bleilösung  wurde   selbst  nach  dem  Erkalten 
keine  bleifreie  essigsaure  Thonerde    erhalten,    ein  Beweis, 
dass  die  essigsauren  Salze  heiss  ein  grösseres  Lösungsver- 
mögen ftr  FbO^SQs  besitzen  als  in  der  Kälte,  auch  dass 
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einmal  gelöstes  schwefelsaures  Bleioxyd  sich  durch  Erkal* 
ten  nicht  ausscheidet    Als  Regel  ergiebt  sich  hierbei,  daat 
die  Zersetzung  in  der  Kälte  vorzunehmen  ist 
Der  Ansatz: 
10  C.C.  schwefelsaure  Thonerde  =  1  Aeq.  A1,0,,  3S0| 
10     „     kohlensaures  Natron        =  1     „     NaO.COj 
6,6  „     essigsaures  Bleioxyd       =  2^  „     PbO,Ä 
lieferte  eine  Flüssigkeit,  die  frei  von  Bleisalzen  war,  dage- 
gen eine  bedeutende  Menge  von  Schwefelsäure  enthielt,  je- 
doch ist  dieselbe  dennoch  nicht  so  gross,  dass  schwefelsauFB 
Thonerde  vorhanden  sein  könnte.     Aus  dem  Aequivalenten- 
verhältniss   ist  ersichtlich,   dass  nur  schwefelsaures  Natm 
entsteht  neben  dem  Hauptproduct   der  basisch  essigsaareB 
Thonerde. 

Alle  Beobachtungen  zusammengestellt  ergeben: 

1)  Essigsaure  Thonerde  und  essigsaures  Natron  wirkeB 
lösend  auf  schwefelsaures  Bleioxyd  und  zwar  in  heiner 
Lösung  bedeutender  als  kalt. 

2)  Eine  gewisse  Menge  eines  Sulfats,  sei  es  AljO^fSSOi 
oder  NaOjSOa,  paralysirt  dieses  Lösungsvermögen. 

3)  Um  eine  essigsaure  Thonerde  zu  erhalten,  die  keiBe 
Bleisalze  enthält  und  möglichst  frei  von  schwefelsaurer 
Thonerde  ist,  bleibt  nur  der  eine  Weg  übrig,  in  der  Jltti- 
sigkeit  eine  gewiss^  Menge  schwefelsaures  Natron  sa  M- 
den,  welche  das  Blcisulfat  niederschlägt.  Da  dieses  schiv»' 
feisaure  Natron  für  die  Darstellung  der  meisten  Dampflv- 
ben  nicht  schädlich  einwirkt,  so  ergiebt  sich  das  folg«ilidfl 
Verfahren  zur  Darstellung  der  essigsauren  Thonerde: 

Schwefelsaure  Thonerde  wird*  mit  kohlensaurem  Nalraa 
abgestumpft,  so  dass  7  p.C.  der  Schwefelsäure  an  Natm 
gebunden  werden,  dann  in  der  Kälte  so  viel  essigsaui« 
Bleioxyd  zugesetzt,  bis  nur  die  Schwefelsäure  des  ThoD- 
erdesulfats  in  Essigsäure  umgesetzt  ist  In  der  Praxis  enir 
spricht  der  folgende  Ansatz  den  angedeuteten  Umständen: 
81  Kilo  feste  schwefels.Thonerde  (44,5  p.C.  Al20a,3SOa-haltig), 

7    „    krystallisirte  Soda, 
104    „    Bleizucker. 

Löst  man  die  81  Kilo  schwefelsaure  Thonerde  in  140  Lit 
Wasser,  setzt  die  Soda  dann  zu,  löst  dann  andererseits  cüa 
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104  Kilo  Blcizucker  in  70  Ldt  Wasser  und  mischt  die 
balbkalten  Flüssigkeiten,  so  erhält  man  eine  essigsaure 
Tkncrde  von  12®  B.,  welche  nur  so  viel  schwefelsaures 
Xitron  enthält,  als  gerade  erforderlich  ist,  lun  ein  blei£reies 
Priparat  zu  erhalten. 

In  der  Praxis  hat  man  zur  Darstellung  der  essigsauren 
Thonerde  bis  vor  kurzem  einzig  den  Alaun  benutzt  und 
dinen  nach  dem  Verhältniss  100  Th.  Alaun  auf  100  Th. 
Neiiacker  bei  Siedhitze  zersetzt,  eine  Zusammenstellung, 
welche  ungefähr  dem  Aequivalentenverhältniss  von  1  :  2^ 
entspricht  Man  hat  also  inunerhin  einen  erheblichen  Theil 
lehwefelsaurer  Salze  unzersetzt  gelassen. 

Meinen  Erfahrungen  zufolge  hat  man  bei  der  Herstel- 
hmg  von  Dampffarben  die  Gegenwart  unwirksamer  Ingre- 
dienzien stets  zu  vermeiden;  die  einfachsten  Zusammen- 
Ftellnngen  geben  gewöhnlich  die  besten  Resultate.  So  ist 
auch  die  Gegenwart  des  schwefelsauren  Kalis  in  der  essig- 
ianren  Thonerde  (bei  Anwendung  von  Alaun)  in  den  mei- 
sten Fällen  überflüssig;  die  schwefelsaure  Thonerde  allein 
in  Verbindung  mit  Bleizucker  hat  den  Vorzug,  dass  sie 
bilfipr  ist  und  zugleich  schönere  Dampffarben  erzeugt 

Die  Anwendung  der  käuflichen  schwefelsauren  Thon- 
enk  an  Stelle  des  Alauns  ist  jedoch  noch  nicht  allgemein, 
luuiptsächlich  wohl  desshalb,  weil  die  schwefelsaure  Thon- 
erde des  Handels  zu  wechselnd  in  der  Zusammensetzimg 
ist  Sogar  die  Lösungen  der  schwefelsauren  Thonerde  von 
dem  gleichen  specifischen  Gewicht  enthalten  nicht  dieselbe 
Menge  Thonerde,  denn  das  Handelsproduct  enthält  ausser 
frder  Schwefelsäure  auch  noch  beträchtliche,  aber  wech- 
lebde  Mengen  Alaun  ^  zudem  ist  dasselbe  selten  eisenfrei. 
Die  folgende  Analyse  eines  Productes  aus  der  Fabrik  von 
F.  Curtius  &  Comp,  in  Duisburg,  unter  dem  Namen  „con- 
ccntrirter  Alaun^  verkauft,  giebt  einen  Beleg  für  die  an- 
geregten Uebelstände. 

Thonerde  13.33  }  "■  ^i^»380, 
Schwefelsanrei  KaU  1,20 
Schwefelsiiire                           3,87 
Wasser  (und  denüicbe  Spu- 
ren Ton  Eisenoxjd)  50,38 
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Fr.  Mohr*)  fand  in  einem  Product  der  Wiesmann- 
Bchen  Fabrik  14,4  p.C.  AI2O3. 

Für  die  Fälle  in  der  Colone,  wo  es  auf  eine  gevrisse 
Genauigkeit  in  dem  Thonerdegehalt  der  Farben  ankommt, 
z.  B.  bei  den  echtfarbigen  Rosa's,  kann  der  Alaun  einst- 
weilen noch  nicht  verdrängt  werden.  Vor  Allem  ist  es 
nun  Sache  der  Fabrikanten,  eine  reinere,  namentlich  eisen- 
freie schwefelsaure  Thonerde  in  den  Handel  zu  bringen; 
man  würde  dieselbe  alsdann  in  Form  von  Lösungen  an- 
wenden können,  deren  Thonerdegehalt  aus  dem  specifischen 
Gewicht  zu  ermitteln  wäre.  Die  folgende  Tabelle**)  dürfte 
in  sofern  einigen  Werth  für  den  Techniker  haben,  als  sie 
die  Quantitäten  erkennen  lässt,  nach  denen  Ammoniak- 
Alaun  und  chemisch  reine  schwefelsaure  Thonerde  in  Lö- 
sung sieh  ersetzen. 


Entsprechende 

Menge  Am- 

mon-Alaun 

in  Gewichtsth. 

'S  s 

Entsprechende 
Menge  Am- 
nion-Alaan 

in  QewichUtb. 

1» 

8,64 

22,87 

17» 

166,7 

414,7 

2« 

17,29 

46,78 

18» 

166,6 

440,7 

8» 

26,94 

68,67 

19» 

176,4 

466,9 

4» 

83,72 

89,25 

20« 

189,2 

600,8 

5» 

41,61 

109,87 

21« 

202,1 

634,9 

6» 

49,29 

130,57 

22» 

216,0 

569,0 

70 

67,08 

161,09 

23» 

227,9 

603,1 

8« 

67,20 

177,87 

24» 

241,9 

640,3 

9« 

77,60 

206,1 

26« 

266,9 

677,6 

10» 

86,9 

230,0 

26« 

269,9 

714,6 

11» 

97,2 

267,2 

27» 

283,9 

751,7 

12» 

107,4 

284,2 

28» 

297,6 

787,7 

13"> 

117,3 

310,5 

29« 

311,3 

824,0 

14» 

127,1 

336,4 

30« 

326,0 

880,1 

16« 

137,0 

362,6 

31« 

338,9 

897,3 

16» 

146,8 

388,6 

82« 

362,8 

938,8 

*)  Titrirmethode  Bd.  I.  360.  Derselbe  stützt  seine  Methode  au] 
die  Annahme,  dass  die  Menge  des  Ammons,  die  zum  Abstumpfen  dei 
S0|  erforderlich  sei,  bei  nrallelversuchen  mit  Alaunen,  schwefel- 
saurer Thonerde  etc.  über  den  "Werth  jener  Pr&parate  entscheide, 
d.  h.  also  ein  Maass  für  den  Gehalt  an  Thonerde  sei.  Dass  diess  bei 
der  schwefelsauren  Thonerde  nicht  so  ist,  zeigt  die  obige  Analyse. 

**)  Diese  Tabelle  beansprucht  nur  die  für  technische  Anwendung 
hinreichende  Genauigkeit 
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2)  EMtglasang  darch  gespaiite  Wasserdampfe. 

Das  Manometerrohr  eines  Dampfkessels,  welches  wäh- 
Mni  5  Jahren  einem  Druck  von  1^  bis  2  Atmosphären  ans- 
geMtst  war,  seigte  bei  Gelegenheit  einer  Reparatur  eine 
fondertMure  Erscheinung. 

Das  Rohr  bestand  aus  einem  eigens  för  solchen  Zweck 
gekühlten  Glase,  von  17  Mm.  Durchmesser  im  Lichten, 
üDd  5  Mm.  Wandstärke.  Der  untere  Theil  des  Rohrs  war 
etwa  ^  Fnss  in  den  Eisenansatz  des  Kessels  eingelassen 
und  gut  verkittet  Dieser  untere  Theil  war  also  dem  Druck 
des  Dampfes  ausgesetzt  Die  Quecksilbermasse  umgab  den 
unteren  Theil  des  Rohr  etwa  130  Mm.  und  das  Steigen 
nnd  Fallen  der  Säule  verursachte  aufwärts  am  Rohr  ein 
Schwanken  des  Quecksilbemiveau  um  40  Mm.  Als  das 
Bohr  aus  dem  QuecksilberbehältnisB  vorsichtig  heraussge- 
ttwmen  wurde,  zeigte  sich  das  Glas  bis  auf  denjenigen 
TheQ  anverändert,  welcher  das  Fallen  und  Senken  dos 
(^ksilbemiveau  bezeichnete.  Diese  40  Mm.  am  Rohr 
vana  derartig  entglast,  dass  von  den  ursprünglichen  Eigen- 
Mhifien  des  Rohrs  auch  keine  mehr  vorhanden  war.  Erstens 
hätk  Adi  hier  das  Rohr  zu  23  Mm.  also  um  6  Mm.  ver- 
dickt, dann  war  die  Masse  desselben  undurchsichtig,  milch- 
wdiB  geworden  und  hatte  die  Consistenz  der  Stearinsäure 
bckonmen.  Diese  Yerändemng  war  fast  ganz  durch  die 
Jfwe  durchdrungen,  nur  noch  3  Mm.  waren  innen  vom 
uiqirünglichen  Glase  vorhanden. 

Sonderbar   ist,    dass  diese   Umwandlung  nur  an  der 

,  Stelle  eingetreten,  wo  das  Niveau  des  Quecksilbers  schwankte, 

ttiid  es  wäre  hiemach  der  combinirten  Wirkung  von  ge- 

ipamiten    Dämpfen    und    Quecksilber    dieser   Fall    zueu- 

Mneiben. 

Man  hat  schon  häufig  durch  Einwirkung  hoher  Glüh- 
temperaturen, während  langer  Zeit,  eine  Aenderung  des 
^SKKg&tzQstandes  am  Glase  beobachtet;  meines  Wissens 
wt  aber  diese  Aenderung  durch  Einwirktmg  des  Wasser- 
danipfes  noch  nidit  beobachtet  wordea. 
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Nach  Kersten  und  Dumas  besteht  die  Entglaaung  i 
einen  Verlust  an  Alkali.  Nach  Pelouze,  Otto  ui 
Splitgerber*)  tritt  kein  Verlust  an  Alkali  ein,  und  d 
Entglasung  besteht  nur  in  einer  Ausscheidung  der  schw 
schmelzbareren  Silicate  in  ganz  kleinen  Erystallen. 

Die  letztere  Ansicht  schien  mir  im  vorliegenden  Fal 
nicht  zutreffend.  Zur  Entscheidimg  nahm  ich  eine  Besti] 
mung  der  Kieselsäure,  in  dem  ursprünglichen  imd  auch  i 
metamorphosirten  Theil  des  Glases  vor. 

Das  ursprüngliche  Glas  enthielt     74,35  p.C.  SiOi. 

Das  veränderte  77,94    „        „ 

Demnach  hatte  das  Letztere  etwa  4  p.C.  Alkali  vc 
loren,  und  die  Entglasung  bestand  im  vorliegenden  Fal 
in  einer  Entziehung  von  Alkali. 

3)  Silberoxydalverbindnngen  in  SilberschlackeD 
enthalten. 

H.  Rose  hat  zuerst  darauf  aufinerksam  gemacht,  da 
das  Silberoxydul  mit  den  Basen  RjOg  Verbindungen  ei 
geht,  welche  an  der  Luft  ganz  xmverändert  bleiben,  sog 
Glühhitze  aushalten  können,  ohne  dass  das  Silberoxyd 
zersetzt  oder  oxydirt  wird.  Vor  Kurzem  kam  mir  ein  Fi 
vor,  welcher  die  Erfahrungen  Rose 's  in  auffallender  Wei 
bestätigte. 

Eine  grössere  Partie  Silberrtickstände  wurden  ii 
Schwefelammonium  imUeberschuss  behandelt  Der  schwär 
Niederschlag,  welcher  ausser  Schwefelsilber  auch  nc 
Schwefelzink  und  Schwefeleisen  enthielt,  wurde  ausj 
waschen,  getrocknet  und  dann  mit  Salpeter  und  kohle 
saurem  Natron  im  Tiegel  zusammengeschmolzen.  Als  nu 
den  Tiegel  nach  dem  Erkalten  zerschlug,  hatte  sich  üb 
dem  Silberregulus  eine  olivenfarbene  compacte  Kruste  ( 
gebildet,  auf  deren  Oberfläche  sich  ein  feines,  schön  lad: 
farbenes  Mehl  (II.)  ausgeschieden  hatte.  Unter  dem  Ä 
kroskop  erwies  sich  I.  als  ein  Gemenge  verschieden 
krystallinischer  Substanzen,  was  auch  durch  die  chemiscl 
Analyse  bestätigt  wurde: 

*)  Muspratt-Stohmann.    Bd.  II,  p.  9U. 
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Zinkozyd  37,87 

Eisenoxyd  8,39 

Natron  6,0:^ 

SUberoxyd  '     39,20 

In  Säuren  unlöslich    8,7g 
100,24 

sgen  erschien  das  Pulver  IL,  was  sich  oben  im 
isgeschieden  hatte,  unter  dem  Mikroskop  ganz  ho- 
und  die  chemische  Analyse  führte  zu  der  Formel 
ler  Silberoxydulverbinduugen,  die,  wie  oben  schon 
zuerst  von  H.  Rose  dargestellt  worden  sind. 

Verbindung  enthielt  Silber,  Zink  und  Eisen,  sowie 
S&uren  unlöslichen  Rückstand,  der  viel  Eisenoxyd 
tallinischen  Zustande  enthielt.  0,3075  Grm.  mit  ver- 
Salpetersäure ziun  Sieden  erhitzt,  lösten  sich  unter 
r  Stickoxydgasentwickelung;  der  in  NO5  unlösliche 
wog  0,0173  =  6,62  p.C.  Die  Lösung  wurde  mit 
e  ausgefallt.  Das  Chlorsilber  wog  =  0,1408  Grm. 
I  p.c.  Silber.  —  0,2920  Grm.  des  Körpers  in  Sal- 
re  gelöst,  mit  Wasser,  dann  Salzsäure  versetzt,  und 
m  Abfiltriren  das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Natron 
;ab  einen  Niederschlag  bestehend  aus  FejOj  +  ZnO 
16  Grm.  =  58,43  p.C.  —  0,4670  Grm.  des  Pulvers 
mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt  und  im  Filtrat, 
r  Behandlung  mit  Zink,  das  Eisen  mit  Chamäleon 
D  =  16,8  C.C.  Chamäleon  (0,2316  Grm.  Mohr'sches 
14,0  C.C.)  =  8,49  p.c.  Eisen  =  12,13  p.C.  FejOa. 

echnet  man  das  Silber  auf  Oxydul,  das  Eisen  auf 

0  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  wie  folgt: 

Unlösliches  5,62 
Eisenoxyd  12,13 
Zinkoxyd  46,30 

Büberoxydul    35,73 
99,78 

1  in   100  mit  Hinweglassung  des  xmlöslichen  An- 

Formel: 
FciO,+Ag,ü+7ZnO. 

l^senoxyd  12^9  13,6 

Zinkoxyd  49,17  48,3 

Silberoxydnl      $7,»4  38,1 
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Die  starke  Entbindung  von  Stickoxyd  bei  Behandlung 
des  Pulvers  mit  Salpetersäure  ist  beweisend  flir  die  Gegen- 
wart eines  niederen  Oxydes,  sei  es  von  Silber  oder  von  Eisen. 
Die  obige  Zusammensetzung  lässt  dem  entsprechend  auch 
zwei  Deutungen  zu: 

a)  FejOa  +  AgaO  +  TZnO. 

b)  2Fe04-2AgO  +  7ZnO. 

Es  lässt  sich  nicht  leicht  entscheiden,  welche^  Fonttel 
die  wahre  ist,  doch  vergleicht  man  die  folgenden  VeAili- 
düngen  in  ihrer  Zusammensetzung: 
Fe20,  +  2FeO  +  Ag20  (dies.  Joum.  LXXI,  308), 
Sn,0,-f  2SnO-f  CuaO  +  ßHO  (dies.  Joum.  LXXIX,  90) 
FeaOa  +  2ZnO  +  AgjO  +  5ZnO, 

80  ergiebt  sich  wohl  aus  der  Analogie,  dass  das  Silber  ab 
Oxydul  vorhanden  ist.  —  Die  oben  mitgetheilte  Zink-Eiaeli- 
oxyd-Silberoxydul- Verbindung,  wird  durch  G-Itthen  nidbl^ 
verändert,  weder  im  Gewicht  noch  im  äusseren  Andeh^ 
Die  grosse  Stabilität  des  Silberoxyduls  in  der  Glühhiüe^ 
wenn  dasselbe  mit  starken  Basen  verbunden  ist,  erschei&t' 
mir  als  ein  Umstand,  der  bei  der  bergmännischen  Qewki*' 
nung  des  Silbers  wohl  einige  Beachtung  verdienen  dfirfte. 

4)  Ziisammensetziing  einiger  Legirungen. 

In    den  Zeugdruckereien   verwendet    man    schon   seit 
einigen  Jahren  beim  Handdruck  zur  Herstellung  der  Fomieii 
eine    leichtflüssige    Metallegirung.      Man    sticht    nämliche 
das  auszuführende  Muster  in  Holz  (als  Matrize)   ein,  und 
erzeugt  durch  Abdruck  mit  der   erwähnten  Legirung  die 
Druckform    (als  Patrize).     Die    folgende   Analyse    bezieht! 
sich  auf  eine  Legirung,  wie  sie  in  den  Druckereien  Mühl-; 
hausens  im  Elsass  vielfach  benutzt  wird. 

Wismuth     10,15 
Zinn  57,23 

Blei  31,15 

98,53*) 

Von  einem  Dresdener  Hause  wird  eine  besondere 
Art   von  Compositions-Rackeln    in    den  Handel    gebracht, 

•)  Vergl   dies.  Joum.  LV,  191 


sonderbare  Verhalten  yeranlaaste  mich,  die  Le- 
einer  Untersuchnng  zu  unterwerfen.  Die  qualitative 
6  eargßh  die  Gegenwart  von  Kupfer,  Zinn  und  Zink. 

1660  Ghrm.  in  Salzsäure  gelöst  gaben  0,1044  Ghrm. 
;lies  Zinnoxyd  =  4,93  p.C.  Zinn.  Das  Filtrat  mit 
saurem  Katron  abgestumpft,  dann  mit  schwefliger 
versetzt,  gab  auf  Zusatz  von  Rhodankaüum  einen 
schlag  von  Kupferrhodanür,  der  bei  100®  C.  getrock- 
2,7370  Grm.  betrug  =  85,79  p.C.  Kupfer.  Das 
dieses  Niederschlags  wurde  mit  Ammon  und  Schwe- 
oniiim  versetzt,  dann  der  rein  weisse  Niederschlag 
hwefelzink  in  Zinkoxyd  übergefahrt  =  0,2031  Grm. 
t  p.c.  Zink. 

100  Theilen  ist  demnach  enthalten : 


Zinn 
Zink 
Kupfer 


4,93 

9,78 

85,79 

100,50 


i  der  Anfertigung  scheint  das  Verhältniss  von  1  Th. 

l  Th.  Zink  und  17  Th.  Kupfer  eingehalten  zu  sein. 
ein  geeignetes  rasches  Ablöschen  scheint  die  Le- 
in den  hämmerbaren  Zustand  übergeführt,  zugleich 
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XIV. 

Chemische  Untersuchung  der  heissesten 
Mineralquelle  zu  Burtscheid. 

Von 
Kobert  Wildenstein  in  Aachen. 

Die  heisseste  unter  den  23  —  25  bekannten  Therme 
Burtscheid*8  ißt  zugleich  die  heisseste  Therme  Mittel-Europa 
Sie  gehört  zu  den  „oberen"  sogenannten  „nicht  geschwefe 
ten  Quellen".  (Durch  Verarbeitung  einer  erheblichen  Meng 
Wassers  gelang  es  indessen,  eine  höchst  geringe  QuantitJ 
Schwefel  aufzufinden  und  zu  bestimmen.)  Der  Ursprun 
der  Quelle  war  merkwürdigerweise  unbekannt,  bis  dersell: 
sich  im  Jahre  1852  durch  Einsturz  der  Decke  bemerkbf 
machte.  Die  Quelle  liegt  auf  einem  kleinen  Hügel  in  d( 
Strasse,  wenige  Schritte  in  SSW.-Richtung  vom  Schwer 
bade,  und  versieht  dieses,  die  Bäder  zur  Goldmühle,  zqj 
Prinzen  von  Lüttich  und  das  Kaiserbad  mit  Thermalwasse 
Das  Nähere  über  diese  sowie  über  sämmtliche  Quelle 
Burtscheids  findet  sich  in  einem  kürzlich  erschienenen  klc 
neren  Werke:  „Die  Burtscheider  Thermen  bei  Aachei 
Aachen  1862. 

A.  Physikalische  Terhältnisse. 

Von  den  vielen  vorliegenden  Temperaturbestimmunge 
ist,  mit  Ausnahme  der  von  Dr.  Lersch  1852,  keine  an  di 
Quelle  selbst  ausgeführt  worden.  Drei,  die  höchste  Ten 
peratur  nachweisende,  im  Schwertbade  angestellte  Bestin 
mungen  ergaben:  73,75«  C.  (Monheim,  1829),  73,13®  ( 
(Hasenclever,  1841),  73,85— 73,9«  C.  (Lersch  und  Beh 
1851  u.  52).  In  der  am  10.  und  11.  December  1852  offc 
liegenden  Quelle  fand  Dr.  Lersch  bei  seinen  wiederholte 
und  mit  grösster  Sorgfalt  ausgeführten  Bestimmungei 
74,6«  C. 

Neue  Bestimmungen  der  Temperatur  konnten  wegc 
gänzlicher  Unzugänglichkeit  der  Quelle  nicht  vprgenomme 
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werden,  ebensowenig  war  es  möglich,  über  die  Quantität  des 
Waners,  welche  die  sehr  ergiebige  Therme  liefert,  Zuver- 
lässiges zu  ermitteln.  Nach  Belu's  Messungen  1811  be- 
trägt die  Wassermenge  täglich  6750  rhein.  Cub.-F. 

Das  Wasser  erscheint  frisch  genommen  vollkommen 
klir  und  farblos ;  der  Geschmack  ist  sehr  weich  imd  fade. 
Ein  bestimmt  hervortretender  Geruch  ist  nicht  wahrnehmbar. 

Das  specifische  Gewicht  war  bei  17°  C.  =  1,00347. 

B.  Chemische  üntersachang. 

Das  Füllen  des  zur  Analyse  erforderlichen  Wassers  in 
Bämmtlich  mit  Glasstopfen  verschliessbaren  Flaschen,  sowie 
die  bei  den  vorzubereitenden  Bestimmimgen  nöthigen  Ar- 
beiten geschahen  gemeinschaftlich  mit  Herrn  Dr.  Lersch 
am  17.  November  1861  Morgens  im  Schwertbade. 

1)  Bestimmung  der  Schwefekäure. 

a)  1000  Grm.  Wasser  lieferten  durch  Salzsäure  ange- 
gM&nert  und  mit  Chlorbaryum  ge&Ut  0,7320  Grm.  schwe- 
Utturen  Baryt  gleich  Schwefelsäure  2,51146  p.  10  M. 

b)  1000  Grm.  Wasser  lieferten  femer 
0J3J1  Grm.  schwefelsauren  Baryt  gleich 
Schwefelsäure  2,50837      „ 

Mittel:     2,50991  p.  10  M. 

2)  Bestimmung  des  Jods. 

25000  Grm.  Wasser  wurden  im  Wasserbade  zur  Trockne 
gebracht  und  der  auf  das  Feinste  zerriebene  Rückstand 
mit  Weingeist  von  95  p.C.  wiederholt  ausgekocht.  Die 
weingeistige  Lösung  wurde  bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne 
dagedampft,  die  rückständigen  Salze  vorsichtig  schwach 
pglüht,  mit  etwas  Wasser  aufgenommen,  Salzsäure  bis 
iMer  zugefügt  und  hierauf  das  Jod  mittelst  Palladiumchlorür 
abgeschieden.  Das  nach  48  Stunden  erhaltene  Palladium- 
jodilr  wurde  abfiltrirt  und  durch  Glühen  in  Palladium  über- 
gefthrt  Obige  Quantität  Wasser  ergab  0,0020  Grm.  Pal- 
Udiom  entsprechend  Jod  0,00191  p.  10  M. 

entsprechend  Jodsilber  0,00352      „ 
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3)  Bestimmung  des  Broms. 

Die    vom  Palladiumjodtir    (2.)    abfiltrirte    25000   GmL    [ 
Wasser  entsprechende  Flüssigkeit  wurde  durch  Schwefel- 
wasserstoff vom  Palladium  befreit,  der  Schwefelwasserstoff  ]' 
mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd  zerstört  und  endlich  durch 
salpetersaures    Silberoxyd    partiell    gefallt      Der    auf   das 
Vollkommenste  ausgewaschene  Niederschlag  von  Brom-  + 
Chlorsilber  wog  1,1411  Grm.   BKervon  wurden  0,9944  Grm. 
im  Chlorgasstrom  geschmolzen  bis  zum  Constantbleiben  des    . 
Gewichts.      Die    Gewichtsabnahme    betrug    0,0159    Grm.    ' 
Hieraus  berechnet  sich  Brom  gleich  0,01313  p.  10  M. 

entsprechend  Chlorsilber  0,03085      „ 

4)  Bestimmung  des  Chlors. 

a)  100  Grm.  Wasser  wurden  mit  Salpetersäure  ange-    • 
säuert,  dann  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefällt.    Er- 
halten   0,6958    Grm.    Chlor-  +  Jod-  -|-  Bromsilber   gleich 

«9,58       p.l01L   >. 

b)  100  Grm.  Wasser  lieferten  femer 
0,6945  Grm.  Chlor- -|- Jod- +  Bromsilber 

gleich  69,45  „         ^ 

c)  150  Grm.  Wasser    gaben    endlich 
1,0484  Grm.  Chlor- -|- Jod- -|- Bromsilber 

gleich  69,89333      „ 

Mittel:    69,64111p.  10  H. 
Zieht   man  hiervon  ab  die  dem  Jod  ent- 
sprechende Menge  Jodsilber  0,00352 
Die  dem  Brom  entsprechende 
Menge  Bromsilber                        0,03085 

0,08437      „ 


so  bleiben  Chlorsilber  69,60674  p.  lOM. 

entsprechend  Chlor  17,20957 

5)  Bestimmung  der  Kiesebäure,  des  Kalks  und  der  Maptesia. 

Der  Inhalt  zweier  Flaschen  Wasser  wurde  mit  Sala- 
säure  unter  Zusatz  der  durch  Nachspühlen  der  Flaschen 
durch  salz  säurehaltiges  Wasser  erhaltenen  Flüssigkeit  cur 
Trockne   eingedampft,   der  Bückstand  scharf  getrockneti 
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wieder  mit  Salzsäure  und  Wasser  aufgenommen  und  die 
Kieselsaure  abfiltrirt  Das  Filtrat  versetzte  man  mit  Chlor- 
nauer,  erwärmte,  fiültc  mit  Ammon,  filtrirte  den  entstan- 
denm  geringen  Niederschlag  ab  und  bestimmte  im  Filtrate 
Kalk  and  Magnesia  mittelst  oxalsaurem  Ammon  und  phos- 
piionaiirem  Natron  nach  üblicher  Art. 

a)  1732  Grm.  Wasser  lieferten  0,1281  Grm.  Kiesel- 
ainre  gleich  0,73960  p.  10  M. 

b)  1734  Ghrm.   Wasser  gaben   femer 

04277  Grm,  Kieselsäure  gleich  0J3645__  „ 

Mittel:     0,73802  p.  10  M. 

a)  1732  Grm.  Wasser  lieferten  0,3224  Grm.  durch 
regelrechtes  Glühen  erhaltenen  kohlensauren  Kalk  gleich 
KaDl  1,04235  p.  10  M. 

b)  1734  Grm.    Wasser  gaben   femer 

03227  Grm.  kohlensauren  Kalk  gleich  Kslk  1,04217      „ 

Mittel:  1,04226  p.  10  M. 

a)  1732  Grm.  Wasser  lieferten  0,0625  Grm.  pyrophos- 

fkonaore  Magnesia  gleich  Magnesia  0,13004  p.  lOM. 

W  1734  Grm.  Wasser  gaben  0,0628 
Orm.  pyrophosphorsaure  Magnesia  entspre- 
chend Magnesia  0,13061       „ 

Mittel:  0,13027  p.  10  M. 

6)  Bestimmung  des  Kalis  und  Natrons. 

a)  1000  Gnn.  Wasser  wurden  bis  zur  Hälfte  einge- 
kocht, der  entstandene  Niederschlag  abfiltrirt  und  mit  sie- 
deodem  Wasser  ausgewaschen.  Das  Filtrat  brachte  man 
mit  Salzsäure  zur  Trockne,  glühte  gelinde,  löste  in  wenig 
Wa£8er,  dampfte  unter  Zusatz  von  etwas  Quecksilberoxyd 
wieder  ein,  glühte  den  Rückstand,  löste  wieder  in  Wasser 
md  b^fiieite  die  Lösung  durch  Filtration  von  der  .ausge- 
•ehiedenen  Kieselsäure  und  Magnesia.  Das  Filtrat  wurde 
endlich  zur  Trockne  eingedampft  und  der  Jtückstan4 
lekimc)!  gei^üht,  gewogen.  Derselbe  enthielt  KaU  und 
Kairon  tblll^  fn  Verbindung  mit  der  genau  bekannten 
Menge  S^hafefelsliw^  (I4),  »tbeils  im  Ziimtand  .vqn  rChlpr- 
iMtallen  und  #i|8serd^m  das  vorhandene  Lithion  ßüß  Chlpr- 
Kdiiam.    Die  Salse  wurden  In  Wasser  gelöst,  vorsichtig  so 


'»  • 
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lange  alkoholische  Chlorstrontiumlösung  zugefügt  als  noch 
ein  Niederschlag  entstand,  und  hierauf  etwas  Weingeist  zu- 
gesetzt, um  die  Abscheidung  des  schwefelsauren  StrontianB   - 
zu  vervollständigen.     Nach   24  Stunden  wurde  filtrirt,   der   * 
schwefelsaure   Strontian   mit  verdünntem  Weingeist  ausge- 
waschen,  das  Filtrat  bis  auf  eine  kleine  Menge  eingeengt, 
dann  mit  überschüssigem  Platinchlorid  un  Wasserbade  zur 
Trockne  eingedampft.    Durch  Behandlung  des  Rückstandes   ^ 
mit  Weingeist  wurden  Natriumplatinchlorid  und  Chlorstron-   ' 
tium    aufgelöst,    das   rückständige   Kaliumplatinchlorid   ab-    « 
filtrirt,  bei  100°  C.  getrocknet  und  gewogen.    Erhalten  von  * 
vorstehender  Menge  Wasser  0,4795  Grm.  Kaliumplatinchlorid  > 
entsprechend  Kali  0,92412  p.lOM.    : 

b)    569,5  Grm.  Wasser    gaben    femer 

0,2654  Grm.  Kaliumplatinchlorid  gleich  Kali  0,89814  „ 

Mittel:     0,91113  „ 

gleich  schwefelsaurem  Kali  1,68475  „ 

a)  1000  Grm.  Wasser   lieferten   3,9767  Grm.  schwefel- 
saures Kali,  schwefelsaures  Natron,  Chlomatrium  +  Chlor-  . 
lithium  gleich  39,767      p.lOlL  ^ 

b)  569,5  Grm.  Wasser  gaben  femer 
2,2742  Grm.  schwefelsaures  Kali,  schwefel- 
saures Natron,  Chlomatrium  +  Chlorlithium 

gleich  39,94029       „         ; 

Mittel:     39,85365  p.  10  M. 
Hiervon  ist  abzuziehen: 

1)  Das  schwefelsaure  Kali  gleich    1,68475 

2)  Das  Chlorlithium  nach  7)  gleich  0,11069 

1,79644 „ 

so  bleiben  schwefelsaures  Natron  und  Chlor- 
natrium 38,05821  p.  10  IL 
Das  schwefelsaure  Natron  ist  gleich  3,08191       „ 

(siehe  Berechnung  der  Analyse  b) 
bleiben  für  Chlornatrium  34,97680  p.  10  M. 

entsprechend  Natron  18,54502  p.  10  IL 

3,08191  schwefelsaures  Natron  gleich  Natron     1,34562      „ 

zusammen  Nat]X)n  gleich  19,89063  p.  10  M, 
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7)  Bestrmmmig  des  Lithions. 

10000  Grm.  Wasser  wurden  eingedampft,  der  entstan- 
dene Niederschlag  abfiltrirt  und  mit  siedendem  Wasser  aiisge- 
wMchen.  Das  Filtrat  brachte  man  mit  Salzsäure  zur  Trockne 
nnd  erhitzte  den  Rückstand  stärker  bis  keine  freie  Salz- 
iSnre  mehr  vorhanden.  Derselbe  wurde  fein  zerrieben 
ferch  Aether- Alkohol  wiederholt  ausgezogen,  die  erhalte- 
len  Lösungen  bei  gelinder  Wärme  verdampft,  die  zurück- 
[ebliebenen  Salze  mit  Wasser  aufgenommen,  noch  in  Lö- 
ung  befindliche  kleine  Mengen  Magnesia  mittelst  Natron- 
loge  ausgeschieden  imd  abfiltrirt.  Das  Filtrat  brachte 
Qtn  unter  Zusatz  einer  gemessenen  Quantität  phosphor- 
Mren  Natrons  zur  Trockne,  behandelte  den  Kückstand  mit 
twas  Wasser,  erwärmte,  fügte  einen  gleichen  Raumtheil 
Vmmon  zu  und  liess  längere  Zeit  stehen.  Das  ausgeschie- 
lene  phosphorsaure  Lithion  wurde  abfiltrirt  und  mit  einer 
liachimg  aus  gleichen  Volumen  Ammon  und  Wasser  aus- 
^a^hen.  Filtrat  und  Waschwasser  wurden  wiederholt 
angedampft  und  der  Rückstand  auf  gleiche  Art  behandelt. 
Du  erhaltene  phosphorsaure  Lithion  wog  nach  dem  Glühen 
WO!»  Grm.,  entsprechend  Lithion  0,03902  p.  10  M. 

gleich  Chlorlithium  0,11069       „ 

8)  iettimmung  des  Strontians,  des  Eisenoxyduls,   der  Thonerde, 
im  Manganoxyduls,  der  Phosphorsäure,  der  Arsensäure 
und  des  Kupferoxyds. 

A.  Der  bei  2)  erhaltene  und  mit  Alkohol  ausgekochte 
tfickstand  wurde  mit  etwas  Salzsäure  und  Wasser  aufge- 
tommen,  ein  gleiches  Volumen  Weingeist  zugefügt  und  die 
Lkselsäure  nebst  dem  vorhandenen  schwefelsauren  Stron- 
iaa  nach  längerem  Stehen  abfiltrirt,  getrocknet,  mit  Na- 
!<oiilsiige  und  kohlensaurem  Natron  gekocht,  das  Ungelöste 
ut  kohlenMurem  Natronkali  geschmolzen,  ausgekocht,  der 
ttekfltand  volktändig  ausgewaschen,  in  möglichst  wenig 
•laäiire  gelöst  und  endlich  der  Strontion  durch  Gyps- 
dution  gefUlt 

B.  Die  ¥(»1  der  Eaeselsäure  und  dem  schwefeUauren 
Hrontian  abfiltrirt  0alz/Mure  liQBimg  süttigte  man  nach 
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Verdampfung  des  Weingeistes  mit  Schwefelwasserstoflf  und 
liess  48  Stunden  stehen.  Nach  dieser  Zeit  hatte  sich  ein 
bräunlichgelber  Niederschlag  abgelagert,  bestehend  aus 
Schwefelarsen,  Schwefelkupfer  +  Schwefel. 

1)  Derselbe  wurde,  abfiltinrt  mit  verdünnter  Natron- 
lauge behandelt,  die  filtrirte  Lösung  unter  Zusatz  von  Sal- 
peter zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  geschmolzen, 
in  Wasser  gelöst  (wobei  noch  eine  Spur  Kupferoxyd  eiv 
halten  wurde),  und  die  entstandene  Arsensäure  als  arsen- 
saure Ammonmagnesia  bestimmt. 

2)  Das  bei  Behandlung  des  Schwefelwasserstoflhie- 
derschlags  mit  Natronlauge  ungelöst  gebliebene  Schwefel- 
kupfer, sowie  die  bei  der  Bestimmimg  des  Arsens  erhaltene 
Spur  Kupferoxyd  wurden  in  Salpetersäure  gelöst  und  das 
Kupferoxyd  kochend  durch  Natronlauge  gefallt. 

C.  Die  von  den  Schwefelmetallen  (B.  1)  abfiltrirte 
Flüssigkeit  versetzte  man  mit  Ammon,  dann  mit  Schwefel- 
ammonium und  filtrirte  nach  24  Stunden  den  entstandenen 
Niederschlag  ab.  Dieser  wurde  m  Salzsäure  gelöst,  die 
Lösung  mit  Salpetersäure  oxydirt,  kohlensaures  Natron  bis 
fast  neutral  zugesetzt,  hierauf  mit  kohlensaurem  Baryt  ge- 
fällt. Den  Niederschlag  löste  man  in  Salzsäure,  entfernte 
den  Baryt  durch  Schwefelsäure,  verdampfte  bis  trocken, 
löste  in  Wasser,  fugte  Weinsäure  dann  Ammon  zu.  Es 
entstand  ein  geringer  Niederschlag,  der  abfiltrirt  und  ge- 
wogen sich  bei  näherer  Untersuchung  als  phosphorsaurer 
Kalk  erwies.  Die  abfiltrirte  Lösung  wurde  mit  Schwefel- 
ammonium versetzt,  nach  24  Stunden  filtrirt,  das  Schwefel- 
eisen in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  durch  Salpetersäure 
oxydirt,  mit  Ammon  gefällt  und  das  reine  Eisenoxyd  ab- 
filtrirt und  gewogen. 

1)  Das  Filtrat  vom  Schwefeleisen  dampfte  man  mit 
etwas  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  zur  Trockne, 
glühte,  löste  in  Salzsäure  und  fugte  Ammon  zu.  Der  hifir- 
dtirch  erhaltene  Thonerdeniederschlag  kommt  als  phoBi^r- 
saure  Thonerde  in  Rechnung,  da  das  Filtrat  mit  ammonika- 
liBcher  Magnesialösung  noch  eine  kleine  Menge  phoaphor- 
eanre  Äuunonmagnesia  er§ab. 
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2)  Die   abfiltrirte  Flüssigkeit  von  dem  durch  kohlen- 

noren   Baryt    hervorgebrachten    Niederschlag    wurde    mit 

Schwefelsiure  versetzt,    der  schwefelsaure  Baryt  abfiltrirt 

«sd  das  Mangan  durch  Schwefelammonium  gefällt,  in  Salz- 

rinre  gelöst  und  mit  kohlensaurem  Natron  abgeschieden. 
25,000  Grm.  lieferten: 

(M)061  Grm.  Eisenoxyd  gleich  Eisenoxydul    0,00219  p.  10  M. 

()t0049  Grm.  (durch  Glühen  des  erhaltenen 
kohlensauren  Manganoxyduls)  Mangan- 
oxyduloxyd gleich  Manganxydul  0,00182      „ 

0,0057Gnn.pho8phorsaurenKalk(PO5,3CaO) 
gleich  Phosphorsäure  0,00104  p.  10  M. 

flyOM50rm.  phosphorsaure  Thonerde  gleich 
Tlumerde  0,00075  p.  10  M. 

entsprechend  Phosphorsäure  0,00105      „ 

0,0019  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia 
gleich  Phosphorsäure  0,00048 

josammen  Phosphorsäure  gleich  0,00257  p.  10  M. 

(MKBl  Grm.  Kupferoxyd  gleich  0,00084      „ 

0,0009  Grm.  Arsensäure-Magnesia  bei  100® 
getrocknet  gleich  Arsensäure  0,00023 

WniGrm.  schwefelsauren  Strontian  gleich 
Strootian  0,00392      „ 

9)  B€Ui9wnmg  des  Schwefels, 

Eine  grosse  Olasflasche,  enthaltend  eine  gemessene 
Q&mtität  ammoniakalischer  Silberlösung,  wurde  möglichst 
ruch  mit  Wasser  gefüllt  und  wohl  verstopft.  Nach  10  Ta- 
gen hatte  sich  ein  reichlicher  Niederschlag  (der  Hauptmasse 
Bich  kohlensaurer  Kalk)  abgesetzt.  Derselbe  wurde  ab- 
ffltrirt,  zunächst  mit  ammonhaltigem  Wasser  ausgewaschen, 
iann  mit  verdünnter  Essigsäture  behandelt,  der  Rückstand 
m  starker  Salpetersäure  gelöst,  filtrirt  und  die  Lösung  mit 
Uzsiure  geftUt 

00,250  Grm.   Wasser  gaben  0,0162  Grm.   Chlorsilber   ent- 
sprechend Schwefel  0,00029  p.  10  M. 
Der  Schwefel  lässt  sich  wegen  seiner  höchst  geringen 
lenge  im  Wasser  qualitativ  nicht  leicht  nachweisen,  dessen 
Gegenwart  «rwwt  wöJb  ßber  mjgweifelbnft  dartm,   dass  im 
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Schwertbade  die  aus  Blei  angefertigten  Deckel,  welche  die 
Oef&iungen  der  zu  den  Dampfbädern  geführten  Canäle 
Bchliessen,  namentlich  auf  der  inneren  Seite,  wie  die  nähere 
Prüfung  ergab,  mit  einer  glänzenden  schwarzen  Lage  von 
Schwefelblei  überzogen  sind;  auch  fand  sich  Schwefeleisen 
auf  der  inneren  Seite  einer  Eisenplatte,  welche  eine  oflFene 
Stelle  des  Zulaufcanals  im  Scliwertbade  deckt. 

10)   Bestimmung  der  organischen  Materie, 

Da  die  vorhandene  organische  Materie  beim  Kochen 
des  Wassers  in  den  entstehenden  Niederschlag  übergeht,  so 
wurden  2000  Grm.  Wasser  gekocht,  filtrirt,  der  Rückstand 
bei  170®  C.  getrocknet,  gewogen,  dann  schwach  geglüht 
mit  kohlensaurer  Ammonlösimg  befeuchtet,  wieder  bei  170®  C. 
getrocknet  und  gewogen.  Die  Gewichtsabnahme  betragend 
0,0053  Grm.  entspricht  organischer  Materie  0,02650  p.  10  M. 

11)  Bestimmung  der  Kohlensäure  im  Ganzen, 

Drei  Flaschen  mit  einer  genügenden  Quantität  ammo- 
niakalischer  Chlorbaryrmilösung  versehen,  wurden  unter 
nöthiger  Vorsicht  mit  Wasser  gefüllt,  der  entstandene  Nie- 
derschlag abfiltrirt  und  der  Gehalt  desselben  an  Kohlen- 
säure im  Fresenius-Wiirschen  Apparat  bestimmt. 

a)  466,5  Grm.  Wasser  lieferten  0,310  Grm.  Kohlensäure 
gleich  6,6452   p.lOM. 

b)  467  Grm.  Wasser  gaben  0,3093  Grm. 
Kohlensäure  gleich  6,6231 

c)  420  Grm.  Wasser  lieferten  0,3016 

Grm.  Kohlensäure  gleich  7,18095 

Zur  Bestimmung  a  und  b  diente  Wasser  vom  Krahnen, 
wo  das  sämmtliche  zur  Analyse  verwendete  Wasser  genom- 
men wurde,  während  zur  Bestimmung  c  Wasser  der  offenen 
Stelle  des  Zulaufcanals  im  Schwertbade  verwendet  wurde, 
ein  der  Quelle  fast  um  die  Hälfte  näher  gelegener  Punkt. 
Ich  halte  daher  die  letztere  Zahl  für  die  dem  wirklichen 
Kohlensäuregehalte  am  nächsten  liegende,  und  habe  solche 
m  der  folgenden  Berechuung  aufgenommen. 
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12)  Beümmung  des  Ammans. 

Dieselbe  geschah  genau  nach  der  in  „Fresenius*  An- 
kitimg  zur  quantitativen  Analyse,  4.  Aufl.,  p.  437"  verzeich- 
Det»  Methode.  Das  Ammoniumplatinchlorid  wurde  durch 
Glohen  in  Platin  übergeführt. 

1699  Grm.  Wasser  lieferten  0,0250  Grm.  Platin  gleich 
Amnoniumoxyd  0,03867  p.  10  M. 

13)  Bestimmung  der  Gesammtmenge  der  festen  Bestandtheüe. 

100  C4rm.  Wasser  bei  100®  C.  verdampft  und  der 
luckstand  bei  160®  C.  getrocknet  hinterliessen  0,4147  Grm. 
lleich  41,47  p.  10  M. 

Wird  diese  Zahl  mit  der  Sunmie  der  einzelnen  Be- 
tandtheile  verglichen,  so  ergiebt  sich  eine  nicht  unerheb- 
iche  Differenz  =  0,67672  p.lOM.*)  Hauptsächlich  dadurch 
ledingt,  dass  sich  im  Rückstande  die  Kieselsäure  in  Ver- 
>indQng  mit  Basen  befindet,  deren  Kohlensäure  abgeschie- 
kn  worden.  (Vergl.  Fresenius'  „Chemische  Untersuchung 
1er  wichtigsten  Mineralwasser  des  Herzogthums  Nassau"', 
p.57.) 

C.  Barechnang  der  Analyse. 
a)    Sckwefekaures  Kali, 

M  ist  vorhanden  nach  b  0,91113  p.  10  M. 

»ndend  Schwefelsäure  0,77362  _„ 

a  ichwefelsaurem  Kali  1,68476  p.  10  M^ 

b)  Schwefebaures  Natron. 

<)hwefelsäure  ist  vorhanden  nach  1.  2,50991p.  10  M. 

)ivori  ist  gebunden  an  Kali  0,77362      „ 

Rest:  1,73629  p.  10  MT 

indend  Natron  1,34562      „ 

1  ichwefeLuiurem  Natron  3,08191  p.  lÖ  M. 

c)  Cklomatrium. 

Uor  ist  vorhanden  nach  4.  17,20957  p.  10  M. 

ndend  Natrium  11,16246      „ 

t  CUomatrivm  28,37203  p.  10  M. 

*)  Bd  der  Analyse  der  Aachener  Thermca  fand  Liebig  diese 
iNTtos  DOCh  gr^'^^' 
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d)  Jodnatrium, 

Jod  ist  vorhanden  nach  2. 
dasselbe  bindet  Natrium 
zu  Jodnatrium 

e)  Bramnatrhim, 

Brom  ist  vorhanden  nach  3. 
bindend  Natrium 
zu  Bromnatrium 

f)  Schufefehatfium. 

Schwefel  ist  zugegen  nach  9. 
bindend  Natrium 
zu  Schwefelnatrium 

g)   Kohlensaures  Natron, 

Schwefelsaures  Kali,  schwefelsaures  Natron, 
Chlomatrium  +  Chlorlithium  ist  vorhan- 
den nach  6. 
Davon  ist  abzuziehen: 

Schwefelsaures  Elali  nach  a. 

Schwefelsaures  Natron  „     b. 

Chlomatrium  „     c. 

Chlorlithium  „     7. 

Das  dem  Jod  entsprechende 
Chlomatrium 

Das  dem  Brom  entsprechende 

Chlomatrium  0,00968 

Das  dem  Schwefel  entsprechende 
Chlomatrium  0,00104 

bleibt  aus   kohlensaurem  Natron  entstan- 
denes Chlomatrium 
entsprechend  kohlensaures  Natron 

h)   Kohlensaures  Lühion. 

Lithion  ist  vorhanden  nach  7. 
bindend  Kohlensäure 
zu  kohlensaurem  Lithion 


1,68476 

3,08191 

28,37203 

0,11069 

0,00086 


0,00191p.  IC 
0,00084  „ 
0,00226  p.K 


0,01313  p.K 

0,00377 ,, 

0,01690  p.K 


0,00029  p.K 

J),00042_  „ 

0;00071p.i( 


39,86366  p.K 


33.26086      „ 

6,69279  p.K 
6,97703      „ 


0,03902  p.l< 
0,06743  , 
0,09645  p.l 
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i)  Kohlenifanres  Anmmiumoxyd. 

Ammoniiimoxyd  ist  vorhanden  nach  12. 

UMtend  Kohlensäure 

n  kohlensaurem  Ammoniumoxjd 

k)  Ärsensawrer  Kalk. 

ineBstare  ist  zugegen  nach  8. 

loDdend  Kalk 

in  arsensaurem  Kalk  (AsOs,2CaO) 

1)  Phosphorsaure  Thomrde, 

Kieh  8.  gleich 
entiprecheiid  Phosphorsäure 

m)  Phosphorsaurer  Kalk. 

Phosphorsäure  ist  vorhanden  nach  8. 
DtTon  ist  an  Thonerde  gebunden 

Rest: 
Undend  Kalk 
lu  phosphorsaurem  Kalk  (P05,3CaO) 

n)  Kohlensaurer  Kalk, 

Kalk  ist  vorhanden  nach  5. 
DsYon  ist  gebunden 
>D  Anensäure  0,00011 

.  Pbosphorsäure  0,00179 


Rest: 


bindend  Kalk 

2Q  kohlensaurem  Elalk 


o)  Kohlensaure  Magnesia. 

Ihgnesia  ist  zugegen  nach  5. 

landend  Kohlensäure 

la  kohlensaurer  M&gnesia 

p)  Kohlensaurer  Stroniian, 
Stiontian  ist  voilM&den  nach  8. 


Sttontian 


0,03867  p.  10  M. 
0,03271   „ 
0,07138  p.  lOM. 


0,00023  p.  10  M. 
0,00011   „ 
0,00034  p.  lOM. 


0,00180  p.  10  M. 
0,00106   „ 


0,00257  p.  10  M. 
0,00105   „ 
0,00152  p.  10  M. 
0,00179   „ 
0,00331p,  10  M. 


1,04226  p.  10  M, 


0,00190   „ 
1,04036  p.  10  M. 
0,81743   „ 
1,85779  p.  10  M. 


0,13027  p.  10  M. 
0,14829   „ 
0,27866  p.  lOM. 


0,00392  p.lOM. 
0,00167   „ 

O,0Ö5Wp.lOM, 
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q)  Kohlensaures  Eisenoxydul 

Eisenoxydul  ist  vorhanden  nach  8. 

bindend  Kohlensäure 

zu  kohlensaurem  Eisenoxydul 

r)  Kohlensaures  Manganoxydul 

Manganoxydul  ist  vorhanden  nach  8. 

bindend  Kohlensäure 

zu  kohlensaurem  Manganoxydul 

s)  Kohlensaures  Kupferoxyd. 

Kupferoxyd  ist  vorhanden  nach  8. 

bindend  Kohlensäure 

zu  kohlensaurem  Kupferoxyd 

t)  Kieselsäure. 
Nach  5.  beträgt  dieselbe 

u)  Organische  Materie 
ist  vorhanden  nach  10. 

v)  Kohlensäure. 

Kohlensäure  ist    im   Ganzen    vorhanden 

nach  11. 
Davon  ist  gebimden 
an  Natron 

„   Lithion 

„  Ammoniumoxyd 

„  Kalk 

„  Magnesia 

„   Strontian 

„   Eisenoxydul 

„  Manganoxydul 

„  Kupferoxyd 


0,00219  p.  10* 
0,00134      „ 
0,00353  p.lO]k 


0,00182  p.  101 
0,00113      „ 


0,00295  p.  101 

0,00084  p.  101 
0,00046   „ 
0,00130  p.l01! 

0,73802  p.lOM 

0,02650  p.lOM 

7,18095  p.lOM 


2,48103 
0,05743 
0,03271 
0,81743 
0,14329 
0,00167 
0,00134 
0,00113 
0,00046 


3,53649 


Rest:     3,64446  p.  101 
Hiervon  ist  mit  den  einfach -kohlensauren 

Salzen  zu  doppelt-kohlensauren  verbunden  3,53649      „ 
,  bleibt  völlig  freie  Kohlensäure  0,10797  p.lÖl 
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D.  Ziuammenitalliuig. 

10000  Theile  Wasser  enthalten: 

Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  berechnet. 
1)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 
Schwefelsaures  Kali  1,68475 

Schwefelsaures  Natron  3,08191 

Chlomatrium  28,37203 

Jodnatrium  0,00225 

Bromnatrium  0,01690 

Schwefelnatrium  0,000^1 

Kohlensaures  Natron  5,97703 

Kohlensaures  Lithion  0,09645 

Kohlensaure  Magnesia  0,27356 

Kohlensaurer  Kalk  1,85779 

Kohlensaurer  Strontian  0,00559 

Kohlensaures  Eisenoxydul  0,00353 

Kohlensaures  Manganoxydul  0,00295 

Kohlensaures  Kupferoxyd  0,00130 

Phosphorsaure  Thonerde  .0,00180 

Phosphorsaurer  Kalk  0,00331 

Arsensaurer  Kalk  0,00034 

Kieselsäure  0,73802 

Organische  Materie  9>02650 

Summe  der  nicht  flucht.  Bestandth.  42,14672 
Kohlensaures  Ammoniumoxyd  0,07138 

Kohlensäure,  welche  mit  den  ein- 
fachen Carbonaten  zu  Bicar- 
bonaten  verbunden  ist  3,53649 

Kohlensäure,  völlig  freie  0,10797 

Summe  aller  Bestandtheile  45,86256 

2)  In  nicht  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 
Sdiwefebaures  Rubidmmoxyd.} 
Sckwefebaum  Cämmoxyi. 
Borsaures  Natron. 
Salpetersaures  Natron. 
Kohlensaurer  Baryt 
Fluorcalcium. 
Der  besonderen    Güte    imd    Gefälligkeit    des    Herrn 
■''ofeasor  Bnnsen  habe  ich  es  zu  verdanken,  die  neuen 
iblimetalle:  Rnbidinm  und  Cäsium  als  Bestandtheile  des 
wen  anfthren  sa  können. 

Zur  Auffindung   derselben   wurden    130  Pfd.   Wasser 
igekocht,  fihijri  äas  Filtrat  mit  überscbüßßiger  Salzsäure 

Umm.  t,  pnti.  CtmhL  LXXXr.  2,  Q 
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im  Wasserbade  verdampft,  der  Rückstand  bei  erhöh 
Temperatur  getrocknet,  mit  Wasser  aufgenommen,  filt 
und  die  circa  1500  Grm.  wiegende  Löming  mit  Platincl 
rid  versetzt  Nach  einigen  Tagen  wurde  der  entstand« 
Niederschlag  abfiltrirt,  in  grösseren  Mengen  Wasser  koche 
gelöst,  die  Lösungen  veremigt,  und  nach  dem  Erkalten 
ausgeschiedene  Platinverbindung  abfiltrirt  und  getrocki 
Den  so  dargestellten  Platinniederschlag  Imtte  H 
Prof.  Bunsen  die  Güte  zu  untersuchen  und  mir  wörtl 
Folgendes  miUutheilen : 

„Der  Platinniederschlag  enthält  beide  neue  Alk; 
metalle  in  verhältnissraässig  erheblicher  und  wie  eß  sehe 
in  nahe  gleicher  Menge.  Schon  eine  10  bis  12maUge  A 
kochung  des  Niederschlags  reicht  aus,  das  Chlorplatinkali 
fast  völlig  davon  zu  entfernen.  Der  bei  diesen  Auskochi 
gen  übrig  bleibende  Rückstand  löst  sich  nur  schwierig 
einer  äusserst  schwach  gelblich  gefärbten  Flüssigkeit,  u 
lässt  im  Spectralapparat  die  Spectren  des  Kubidiums  v 
Cäsiums,  beide  in  ausgezeichneter  Schönheit  und  Vollst 
digkeit,  erkennen." 

b)   Die  kohlensauren  Salze  als  Bicarbonate  berechnet. 
1)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 
Schwefelsaures  Kali  1,68475 

Schwefelsaures  Natron  3,08191 

Chlomatrium  28,37203 

Jodnatrium  0,00220 

Bromnatrium  0,01690 

Schwefelnatrium  0,00071 

Doppelt-kohlensaures  Natron  8,4ö806 

Doppeh-kohlensaures  Lithion  0,15388 

Doppellrkohlensaure  Magnesia  0,41685 

Doppelt-kohlensaurer  Kalk  2,67522 

Doppelt-kohlensaurer  Strontian  0,00726 

Doppelt-kohlensaures  Eisenoxydul  0,00487 
Doppelt-kohlensaures  Maiiganoxydul  0,00408 
Doppelt-kohlensaures  Kupferoxyd  0,00176 
Phosphorsaure  Thonerde  0,00180 

Phosphorsaurer  Kalk  0,00331 

Arsensaurer  Kalk  0,00034 

Kieselsäure  0J3802 

Organische  Materie  0,02650 

Summe:    45,65050 

Doppelt-kohlens,  Ammoniumaxyd      0,10409 

Kohlensäure,  völlig  frei  0,10797 

Summe  aller  Bestandtheile  45,86256 

2J  In  nicht  wägbarer  Menge  vor\iaiideiie^^\Äi\5fti,  %\^^^  «l^ 
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Die  Quelle  wurde  1829  von  Monheim  untersucht 
(i.  Menkeim:  Die  Heilquellen  yon  Aachen,  Burtscheid, 
Syii  etc.  Aachen  1829).  Vergleicht  man  die  Resultate  der 
CUor  +  Brom  +  Jod-,  sowie  die  der  Schwefelsäurebestim- 
■nq^,  die  allein  einen  Vergleich  gestatten,  mit  den  Resul- 
tila  derselben  Bestimmungen  vorstehender  Analyse,  so  er- 
giibl  sich  ein  Yollstftndiges  Uebereinkommen. 

Eine  Bestimmung  der  sämmtlichen  nicht  flüchtigen  Be- 
teiddieile,  von  Lorsch  1861  ausgeführt,  lieferte  fast 
gm  genau  die  ron  mir  gefundene  2^hl. 

Für  10,000  Theile  Wasser  wurde  gefunden: 

Wildenstein    Monheim*)    Lersch 
186:2.  1829.  1861. 

Chlor.+  Brom.+ Jodsilber  69,64  70,25  — 

Schwefelsäure  2,5099  2,5265  — 

Abdsmpfnngs  -  Rückstand 
bei  160—160^  C.  ge- 
trocknet 41,47  —  41,48 

Das  Wasser  scheint  hiemach  keine  Veränderungen  in 
Zusammensetzung  zu  erleiden. 
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XV. 
Die  Gesteins- Analysen. 

Unter  diesem  Titel  ist  jüngst  ein  Werkchen  von  J.  Roth 
ffleriin,  Verlag  von  Wilhelm  Hertz.  1861.)  erschienen, 
Elches  m  hohem  Maasse  die  Aufinerksamkeit  der  Chemi- 
ker nnd  Geologen  zu  verdienen  scheint  Der  Verf.  hat  „in 
^bellarischer  Uebersicht'*  fast  alle  bis  jetzt  bekannten  Ana- 


')  Mo tt heia  fand  bei  der  Analyse  pr.  10  M.  ;28,7205  Chlor- 
^^tivoMk;  4v(133  sehwelUsaiires  Natron,  und  berechnet  diese  Zahlen 
^den  Verhittoissen:  158,6  AgCl  —  64,ft4  NaQ,  und  14,0BaOSOt 
^  8,578  ira08(V  Zur  Vergleichung  habe  ich  daher  die  hiernach 
^tsprechenden  Mengen  Chlor-  4-^^^^'  */-  Jodsüber  und  schwefelsau- 
^  Baryt  wieder  hereeiaet  wtd  ans  htzterem  die  Scbvrefehäure. 

8* 
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lysen  von  den  Gesteinen,  welche  die  Erdoberfläche  aas* 
machen,  zusammengestellt  und  „mit  kritischen  Erläutenm- 
gen^  versehen.  Es  ist  das  erste  Mal,  dass  ein  mit  der 
Chemie  völlig  vertrauter  Gheolog  das  Resultat  seiner  kriti- 
schen Forschungen  veröffentlicht  und  mit  diesen  das  gans» 
öebiet  der  jetzt  so  verwickelten  Petrographie  —  natürlidi 
mit  Ausnahme  der  Flötzgesteine  —  umfasst  hat  Schon  die 
Sammlung  eines  so  reichen  Materials  chemischer  Analysen, 
die  theils  in  mehr  oder  weniger  sparsam  verbreiteten  Wer- 
ken niedergelegt,  theils  noch  gar  nicht  veröffentlicht  sindL 
würde  das  Werk  des  Verf.  so  werthvoU  machen,  wie  einrt 
die  erste  Zusammenstellung  der  Mineral- Analysen  Ram- 
melsberg's.  Es  sind  aber  überdiess  mancherlei  neue 
wichtige  Anschauungen  darin  niedergelegt  und  wir  glauben 
daher  manchem  unserer  Leser  einen  willkommenen  Dienst 
zu  thun,  wenn  wir  von  den  leitenden  Qesichtspimkten  die 
wesentlichen  hervorheben  und  in  Kürze  die  Gliederung  des 
Ganzen  angeben. 

Die  schwierige  Abgrenzung  der  krystallinischen  ^Jir 
catgemenge  gegen  einander  ist  bishqr  meistens  einseitig  von 
den  Petrographen  vorgenommen   worden.     Man  hat  theila 
der  mineralogischen  Zergliederung,  theils  der  geognostischen 
Untersuchung,  selten  der  chemischen  Analyse  das  entschei* 
dende  Wort  gegönnt.    Der  Verf.   weist  nach,   dass   weder 
die  Petrographie,  noch  die  Mineralogie  eine  selbstständige   ; 
Berechtigung  zur  Anordnung  der  Gesteine  besitzen,  dass  , 
vielmehr  nur   die   geognostischen  Verhältnisse   entscheiden   ) 
müssen.    Dem  Chemiker  kann  natürlich   die   höchste  Ent- 
scheidung nicht  zufallen,   da  er  in  der  Regel  nur  die  Ge-   . 
sammtzusammensetzung  eines  Gesteins  rücksichtlich  seines 
Gehaltes  an  Basen  und  Säure   ermittelt,   ohne  zu  firagen, 
welche  Stnictur  es  besitze  und  aus  welchen  einzelnen  Mi- 
neralien es  zusammengesetzt  sei.     Wohl  aber  ist  die  che- 
mische Analyse  unentbehrlich  in  den  Fällen,  wo  die  mine- 
ralogische Bestimmung  der  Gemengtheile,  wie  in  feinkörni- 
gen, glasigen  und  dichten  Gesteinen,  unsicher  oder  unm5g<- 
lieh  wird.    Und  immerhin  liefert  sie  in  den  Analysen  der 
normalen  Varietäten  sehr  vieler  Gesteine  treflBiche  Anhalts- 
paukte,  denn  es  lassen  sich  daran»  tjtpttche  UüUhaUm  be- 
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lednen,  am  ^welche   bei  jenen  normalen  Varietäten  nur  in 
kithDiDten  Grenzen  ein  Schwanken  stattfindet. 

Um  die  AnaljBen  der  verschiedenen  Gesteine  über- 
ckdich  vergleiclibar  zu  machen,  sind  bis  jetzt  bekanntlich 
m  Wege  eingeschlagen,  der  eine  von  G.  Bischof,  der 
ädere  Yon  Bunsen.  Der  Erstere  berechnete  aus  den  Ana- 
IjKn  den  Sauerstoffquotient,  d.  h.  er 'dividirte  mit  dem 
Snentoffgehalt  der  Kieselsäure  in  den  der  sämmtlichen 
Bm  imd  verglich  das  Resultat  mit  den  auf  gleiche  Weise 
ermittelten  Quotienten  aus  verschiedenen  bekannten  ^Mine- 
aKen,  welche  häufig  in  den  Gesteinen  vorzukommen  pfle- 
gCD,  s.  B.  des  Orthoklases,  Glimmers,  Augits  u.  s.  w.  Auf 
&ie  Weise  erhielt  er  eine  Stufenleiter  von  Zahlen,  welche 
iu  HaasB  für  die  theoretische  Sättigungsstufe  abgeben,  in- 
dem man  sich  alle  Oxyde,  R  wie  ft,  mit  so  viel  Kiesel- 
liare  verhunden  denkt  wie  im  Orthoklas. 

Bansen   hetrachtet  die  krystallinischen  Gesteine  von 
ien  Gesichtspunkte  zweier  Haupttypen  aus  und  nennt  die- 
ribcn  „noimaltrachytisch''  (t)  und  „normalpyroxenisch^  (p). 
Bb  erstere  lässt  sich  zusammengesetzt  ansehen  entweder 
■i  28,5   p.c.    Eüeselerde    und    71,5  p.C.    Orthoklas    (mit 
&  anf  IK)   oder  als  ein  Gemenge  von  Orthoklas,  Oligo* 
Ifai  und   Kieselerde,    wobei  im  ganzen  Gestein  7,38  p.C. 
Alkalien  und  1,72  p.C.  Kalk  und  Magnesia  auftreten.     Es 
kt  also  das   Sauerstoffverhältniss    der  Basen  zu  dem   der 
ffieselBiure  =1:5.    In  dem  normalpyroxenischen  Typus 
md  die  Alkalien  gegen  Kalk  und  Magnesia  bedeutend  un- 
tergeordnet imd  der  Sauerstoff  der  Basen  verhält  sich  zu 
dem  der  Kieselsäure  =3:2;    man  hat  hier  ein  Gemenge 
vim  Augit  oder  Hornblende  mit  Labrador  oder  Anorthit 
Die  meisten  Gesteine  Islands  sind   entweder  diesen  zwei 
Ebnpttjpen  selbst  angehörig,  oder  sie  sind  Gemische  aus 
Aem  sauren  (trachytischen)  und  dem  basischen  (pyroxeni- 
•dien). 

Indem  der  Verf.  diese  beiden  Anschauungsweisen  Bi- 
•ebof*s  und  Bansen* s  beurtheilt,  hebt  er  hervor,  dass 
der  Smgrsioflqnoüeait  sehr  gute  Dienste  leißtet,  wenn  das 
Gestein  tid  der  ZaaamnwnsetEung  derjenigen  Mineralien 
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sehr  nähert,  welche  als  MaaBstab  der  Beoräieihmg  diei 
also  wenn  Orthoklas,   Oligoklas,  Labrador  etc.  den  GH 
mer,    Augit  etc.  überwiegen.    Jedenfalls   ist    es    aber 
wesentlicher  Fehler,    dass  die  Methode  als  Maasstab 
Vergleichung  das  Sauerstofiyerhältniss  der  Basen  R  nnd 
in  solcher  Weise  zu  Gfrunde  legt,  dass  auf  1  Ai  R  1  At 
wie  im  Orthoklas,  angenommen  wird.    In  Folge  dessen 
rechnet  man  Mineralien,  welche  in  der  Wirklichkeit  n 
existiren,  und  wenn  ein  Gestein  in  dem  Gehalt  der  B« 
von  dem  Verhältniss  R :  Ä  bedeutend  abweicht,  so  wä< 
die  Unsicherheit  der  Beurtheilung  beträchtlich.     Diese« 
namentlich   der  Fall  bei  den  thonerdereichen  Augiten 
Hornblenden,  bei  den  olivin-  und  magneteisenreichen 
steinen. 

Für  die  fast  ganz  augit-  und  hornblendenfreien 
glimmerarmen  Gesteine  giebt  sowohl  die  Methode  des  Sa 
stoffquotients,  als  auch  Bunsen*s  Bezeichnung  als  nori 
trachytisch  die  richtige  Anschauung  und  während  die  ' 
malpyroxenischen  Gesteine  nach  dem  Sauerstoffquotient 
Anwesenheit  von  viel  Thonerde-Augiten  nicht  gut  erks 
werden,  sind  sie  nach  Bunsen*s  Verfahren  imverkenn 
besonders  da  hiemach  alles  Eisen  als  Oxydul  und  mit 
Thonerde  zusammen  in  Rechnung  gestellt  wird.  Diese  1 
tere  Annahme  jedoch  findet  der  Verf.  auffallend  für 
pyroxenischen  Gesteine,  da  in  diesen  notorisch  Eiseno 
als  solches  oft  vorkommt  und  der  Gehalt  des  Eisenoxy 
gegen  den  der  Thonerde  bedeutenden  Schwankungen 
terliegt 

Der  Verf.  weist  aber  femer  nach,  dass  nicht  alle  Mi 
lings-Gesteine  sich  den  Formeln  Bunsen*s  (t  +  np)  fuj 
und  führt  als  Beispiele  an  den  dichten  Trapp  von  Eski§ 
den  quarzfreien  Felsitporphyr  von  Christiania,  den  M 
phyr  von  VettakoUen,  Hekla-Lava  von  1845  und  and 
Es  gehören  hierher  namentlich  alle  Gesteiae,  in  denen 
reichem  Gehalt  an  Orthoklafi,  Oligoklas  und  Leucit  die 
Wesenheit  von  Augit,  Hornblende  und  Quarz  eine  gew 
Grösse  nicht  übersteigt,  wie  z.  B.  die  Vesuv-Laven,  Sam 
Trach/te,    Dracheufels-Trachyte,    Phonolithe,    quarzl 
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Orthokla»-  und  Oligoklas- Porphyre.  Die  Abweichung  von 
derFonnel  erklärt  sich  meist  dadurch,  dass  die  in  t  neben 
deA  Feldspath  vorhandene  Kieselsäure  nur  Kalk  und  Magne- 
Bi  US  p  zur  Sftttig^g  bekommt,  dass  also  Mangel  an  Al- 
kalien und  Ueberschuss  von  Kalk  imd  Magnesia  eintritt, 
«an  neben  wenig  Augit  und  Hornblende  viel  Orthoklas, 
Oligoklas  und  Leucit  anwesend  sind.  In  der  Verwitterung 
oder  der  mangelhaften  und  spärlichen  Entwicklung  der  frag- 
Echen  Gebirge  kann  die  Abweichimg  von  der  Formel  nicht 
immer  liegen  —  das  zeigt  der  Verf.  an  mehreren  Beispielen. 

Im  Anschluss  an  diese  Besprechung  stellt  der  Verf.  die 
ideellen  Anforderungen  an  eine  vollendete  Gesteinsanalyse 
od  giebt  über  die  Wahl  des  Materials  und  der  Methode 
rficksichtlich  der  Isolinmg  einzelner  Bestandtheile  eines  Ge- 
steins, über  die  Schwierigkeit  der  Bestimmung  der  minera- 
logischen Bestandtheile  selbst  nach  der  Analyse  sehr  ver- 
itindige  Winke.  Vor  Allem  weist  er  nach,  dass  die  Be- 
rechmmg  auf  die  Quantität  der  Gemengtheile  eines  Gesteins 
ohne  die  Analyse  derselbc^n  nur  illusorisch  ist.. 

um  die  wichtigsten  Silicat-Gemengtheile  der  Gebirgs- 
iiten  nach  den  charakteristischen  Oxyden  R  leicht  zu  über- 
Kknen,  bat  der  Verf.  nachstehende  Tabelle  zusammenge- 
•teDt,  aus  welcher  sich  sogleich  ergiebt,  dass  ein  Gestein 
nit  ikberwiegendem  Orthoklas  an  R  vorzugsweise  Kali,  mit 
tttfwiegendem  Anorthit  vorzugsweise  Kalk  enthalten  musa ; 
aber  es  ist  kein  Schlüss  daraus  filr  die  in  der  Natur  vor- 
Inaaiendcn  Mineralvereinigungen  gestattet,  weil  diese  we- 
mtBch  durch  die  Menge  der  Oxyde  R  imd  der  Säure, 
racli  wohl  noch  durch  andere  Umstände  bedingt  sind. 
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Die  innerhalb  gewisser  Grenzen  mögliche  und  wichti 
Controle  für  die  Analysen,  das  specifische  Gewicht,  fin< 
sich  leider  bei  Gesteins-Analysen  bis  jetzt  selten  angegeb 
Wie  wichtig  dasselbe  sei,  lehren  die  Abschnitte  Lipc 
(p.  XXXV)  und  Pechstein  (p.  XXXm).  In  letzterem  1 
weist  der  Verf.,  dass  vermöge  des  specifischen  Gewic! 
dieses  Gesteins  die  darin  enthaltene  Kieselsäure  mit  ihr 
niedrigeren  specifischen  Gewicht  (2,2)  enthalten  sein  mü 
und  daraus  im  Verein  mit  der  geognostischen  Umgebu 
ergiebt  sich  die  Theorie  für  die  Entstehung  des  Pechste 
durch  überhitzte  Wasserdämpfe. 

In  der  Betrachtung  der  Eruptivmassen  vom  geognoi 
sehen  Gesichtspunkte  hebt  der  Verf.  hervor,  dass  ^Je  dfi 
das  Gestein,  desto  öfter  die  geognostisch  zusammengehärige  Mc 
in  petrographisch  nnd  chemisch  verschiedene  Dinge  zerfällt**;  < 
Massen  spalten  sich  in  einzelne  Glieder,  deren  chemisc 
und  mineralogische  Zusammensetzung  sehr  ungleich  sii 
DJeßB  ißt  apecieü  der  Fall,  wo  daa  Volumen  der  Masse  w 
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bedeutend  bt;  wo  diess  nicht  eintritt  —  wie  z.  B.  bei  den 
meren  LavaergÜBsen  —  tritt  bei  Constitution  durch  iden* 
tidie  Mineralien  grössere  Gleichförmigkeit  der  Mischung 
em,  denn  bis  zu  gewissem  Grade  verschiedene  ehemische 
Zuammensetzung  hindert  nicht  das  Zerspalten  in  dieselben 
Ifinenlien,  nur  werden  die  relativen  Mengen  der  letzteren 
sogleich  sein.  Es  können  aber  auch  feurig  flüssige  Massen 
MS  gleicher  chemischer  Zmammensetzung  in  sehr  verschiedene 
Mineralien  auseinander  fallen,  und  die  Ursachen  dafür  lassen 
sich  theils  nur  muthmaassen,  theils  liegen  sie  in  der  un- 
tickeren  mineralogischen  Umgrenzung  verschiedener  Ge- 
rteine,  oder  in  der  zweifelhaften  Sicherheit  der  chemischen 
AnalyBe.  Man  kann  sich  wohl  vorstellen,  dass  die  neueren 
Eruptivgesteine  wegen  ihrer  viel  schnelleren  Erkaltung 
nicht  das  Spalten  in  dieselben  Mineral -Associationen  erlei- 
den könnten,  wie  die  älteren;  aber  es  lassen  sich  über  die 
Einflasse  des  Drucks,  des  umgebenden  Mediums  u.  dergL 
bun  entfernte  Andeutungen  geben. 

Versucht  man,  die  Gesteine  auf  Grund  ihrer  chemischen 
Zuunmensetzung  (ähnlich  wie  bei  den  Salzen)  zu  classifi* 
ciren  nnd  fasst  das  Verhältniss  des  Sauerstoffs  der  Kiesel- 
cisre  (§i)  zu  dem  der  Basen  ins  Auge,  mit  der  Hypothese, 
diu  alles  anwesende  Eisen  halb  als  Oxydul  halb  als  Oxyd 
di  lei,  so  lassen  sich  zwei  Reihen  aufstellen,  in  deren  einer 
der  Sttuerstoff  der  Basen  zu  einander  =  1:3,    also  R  :  & 
utd  der  Sauerstoff  der  Kieselerde  in  den  drei  Unterabthei- 
hagea  13 — 20,  »—12  und  7—9  beträgt    In  der  anderen 
Seihe  ist  der  Sauerstoff  von  R  :  S  wie  1  :  1  bis  2,  und  der 
der  KieselBfture  in  den  ftinf  Unterabtheilungen  10 — 12,  6 — ^9, 
4i— «,  3 — 4.    Aber  man  findet  alsdann  (p.  XXII),  dass  Ge- 
•teine  oft  zweien  weit  auseinanderstehenden  Gruppen  an- 
gehören, welche  mineralogisch  in  denselben  Rahmen  gefasst 
werden,  dass  abo  ekemisehe  Reihung  und  mineralogische  Anerd* 

Aus  g^chem  Grunde  und  besonders  weil  die  Eisen- 
ozyde  gans  nnberOcksichtigt  gelassen  sind,  ist  daher  ein 
iblicher  Clawificinmgsversuch  Durocher's  (Am.  min.  (5.) 
il^  217.  äfjfmi&$  676)  miBalungen. 
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Die  chemische  Anordnung  ist  ausserdem  desshalb 
misslich,  weil  man  über  die  chemische  Bedeutung  gew 
Gemeugtheile  nicht  allseitig  übereinstimmt  Der  Verl 
der  Ansicht,  dass  von  den  untergeordneten  Substa: 
Zirkonerde  (Zr)  und  Titansäure  (Ti)  den  Quarz,  von 
übrigen  der  Magnesiaglimmer  die  Hornblende,  der  Ne 
lin  den  Oligoklas  vertreten. 

Lidem  nun  der  Verf.  aus  den  bisher  auseinande 
setzten  Gründen  die  Gesteine  weder  nach  rein  chemis 
noch  nach  rein  mineralogischen  Principien  eintheüen  W( 
hat  er  mit  besonderer  Betonung  der  geologischen  Ver 
nisse  beide  Methoden  mit  einander  zu  vereinen  gesi 
und  weil  er  überdiess  die  Abtheilung  der  Laven  bei 
betreffenden  Gesteinen  einreihte,  nicht  in  besonderer  Ru 
aufführte,  hat  er  eine  Klarheit  und  Uebersichtlichkeit  ge- 
nen,  wie  sie  bisher  vermisst  vrurde. 

Als  EhUheilungsgrund  sind  von  ihm  die  Feldtpäthe  un^ 
Gegenwart  oder  Abwesenheit  des  Quarzes  gewählt  (p.  X] 
Damach  ergeben  sich  vier  Reihen,  von  denen  je 
näher  verwandt  sind,  nämlich  die  beiden  mit  den  AI 
und  die  beiden  mit  den  Kalk-Feldspathen.  Es  ist  be 
kenswerth,  dass  wir  hier  zum  ersten  Male  Anorthitgesi 
als  eine  selbstständige  Gruppe  aufgeführt  antreffen. 

An  diese  vier  Reihen  schliesseu  sich  zunächst  die 
gen,  krystallinischen  Schiefer,  für  deren  Entstehung 
Verf.  den  plutonischen  Weg  annimmt,  hierauf  die  nep 
sehen  Schiefer.  Zuletzt  noch  ein  Nachtrag  über  Li] 
und  Rhyolith  in  Veranlassung  von  v.  Richthof( 
neuester  Schrift:  Studien  aus  dem  ungarisch-siebenl 
Trachytgeb. 

Die  Anordnung  ist  am  besten  aus  nachfolgender 
belle  ersichtlich. 
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JL  OrtkokiM$g€steine. 
A.  Mit  Qnarz  oder  freier  Kieselsäure : 
1.  Gnnit  2.  Gneiss,  3.  Felsitporphyre, 

Protogyn^  quaxzreiche, 

Gh^anolit  (Leptiiut),  quarzarme. 

Hälleflinta,  PechBtein. 

Silice<hfeldspathiC''rock$y 
Petxoßilex. 
4.  Liparit,  5.  Syenit, 

Obsidian  u.  Miascit. 

Perlstein. 
B.  Ohne  Quarz  oder  freie  Kieselsäure: 
LQwuxfreier  Ortho-  2.  Sanidin-Trachyt       3.  Sanidin-Oligo- 


kUsporphyr, 

Puzzuolane,    Tra-         klas-Trachyt 

ffinette. 

chyttuflf,  Trachyt-       (Draehenfels- 

conglomerat,  Trass.         Trachyt) 

Bimstein   (Gebiet 

um  Laach). 

4.  PhonolitL 

6.  Leucitophyr  und  Leucitporphyr. 

//.  Oligoklasgesteme. 
L  Mit  Hornblende. 
IDiorit         2.  Porphyrit,  3.  Amphibol-Andesit 

Oligoklasporphyr.    (Wolkenburg-Trachyt). 
K  Oligoklas  mit  Augit 
1.  Ofigoklas- Augit-  u.  Oligoklas-Uralit-Porphyr.  2.  Melaphyr 

u.  Spiut. 
IPyroxen,  Andesit  4  Nephelinit  5.  Hauynophyr. 
An  dieser  Stelle  giebt  der  Verf.  eine  Parallel-Zusam- 
menstellung  der  Orthoklas-  und  Oligoklasgesteine,  aus  der 
lieh  fiber  Nebeneinander-Vicarüren  und  gegenseitiger  Aus- 
icUiesgung  gewisser  Mineralien  bemerkenswerthe  Resultate 
ergeben. 

///.  Lahradargesteine, 

1.  Labradorpoiphyr,       2.  Gabbro.  3.  Hypersthenit  (zum 

Augitporphyr.  Theil  Trapp). 

^Diabas  (GrOnstein,      5.  Dolerit  6.  Bunsen's  normal 

Trapp,  Hyperit  s.  TL),  pyroxenische  Gest. 

TBasak, 

Pakgonit 
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IV.  Anartkäge^eine. 

A.  Mit  Angit  =  Eukrit 

B.  Mit  Hornblende. 

Glimmerschiefer.  Urthonschiefer  (Phyllit).  Hornblende- 
schiefer,  Talkschiefer  nnd  Topfstein.  Chloritschiefer.  Ser- 
pentin.   Neptonische  Gesteine. 


Obwohl  wir  dem  Leser  des  Werks  überlassen  müssen 
von  dem  reichen  Material,  welches  unter  jeder  der  vorge- 
nannten Ueberschriften  sich  findet,  Notiz  zu  nehmen,  wollen 
wir  doch  einige  bemerkenswerthe  Resultate  der  Forschung 
hervorheben. 

Die  Annahme,  dass  in  den  neueren  Gesteinen  die 
Kieselsäure  abnehme  und  die  Kalkerde  zunehme,  weist  der 
Verf.  als  irrthümlich  zurück.  Denn  chemisch  und  mineralo- 
gisch seien  Liparit  und  Granit,  Eukrit  aus  dem  Kohlenkalk 
und  der  der  Laven,  Dioritporphyr  und  Amphibolandesit 
identisch. 

Quarz  und  freie  Kieselsäure  können  bei  chemischer 
Identität  mineralogisch  verschiedene  Gesteine  geben.  Das 
beweisen  die  verschiedenen  Porphyre  (p.  XXXH). 

Obsidian,  Pechstein,  Bimstein  treten  in  allen  Trachyt- 
gruppen  auf,  und  vielleicht  fähren  auch  Labradorgesteme 
Bimstein  (p.  XLIX). 

Die  Deutung  des  Rhombenporphyrs  von  Tyveholm, 
welcher  so  vielfach  misskannt  worden,  ist  nach  dem  Ver£ 
diese :  es  ist  ein  quarzfi^ies  Gemisch  aus  Ortho-  und  Oligo- 
klaskry stallen,  durchsetzt  von  Glimmer,  Hornblende  \uid 
Magneteisen,  genau  wie  die  Grundmasse.  Er  ist  die  por- 
phyrartige Ausbildung  des  Zirkonsyenits  von  WettakoUen, 
und  geognostisch,  chemisch  und  mineralogisch  identisch  mä 
diesem. 
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XVL 

Notizen. 

1)  Analyse  des  Lepidoliths. 

\  Nach  der  Entdeckung  des  Rubidiums  und  Cäsiums  hat 
finnsen  eine  vollständige  Analyse  des  Lepidoliths  von 
£oxena  bei  Hradisko  in  Mähren  durch  Herrn  Cooper  aus- 
fUuen  lassen  (Po gg.  Ann.  CXTIT,  344),  in  welchem  zur 
Ennittelung  des  Bubidiums  13,509  Grm.  Lepidolith  verwen- 
-*    let  wurden. 

^        Die   Zusammensetzung    des    Minerals    ergab    sich    in 
"    100  TL  zu 

Kieselerde  50,32 
Thonerde  28,54 

Eisenoxyd  0,73 

Kalkerde  1,01 

Magnesia  0,51 

Rubidiumoxyd  0,24 
Cäsiamoxyd  Spar 
Lithion  0,70 

Fluorlithiam  0,99,  daria  Fluor  0,725 
Fluornatrium  1J7,  „  „  0,801 
Fluorkalium  12,06,  „  „  3,951 
Wasser  3.12 

99,99 


^  Rednction  der  Schwefelsäare  darch  Schwefel- 
wasserstoff. 

Wenn  nach  Eolbe  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXIX, 
174)  Zink  mit  Wasser  und  concentrirter  Schwefelsäure 
übergössen  wird,  so  ist  das  entweichende  ^Wasserstoff  stets 
idkwefelwasserstoffhaltig  xmd  zwar  um  so  reicher,  je  heisser 
die  Flüssigkeit  ist  Verdünnt  man  aber  die  Schwefelsäure 
out  dem  doppelten  Volum  Wasser,  so  ist  keine  Spur 
Schwefelwasserstoff  bemerkbar. 

Diese  Zerlegung  der  Schwefelsäure  verdient  besonders 
Beachtung,  wo  es  sich  um  Vermeidimg  des  Schwefelwas- 
terttofi  handelt,  wie  s.  B.  bei  der  Anwendung  im  Marsh*« 
•clien  Apparml 


3)  Darstellung  4eß  Oxaläthers. 

Die  ausgiebigste  Metkodd  dafür  ist  nach  Dr.  Kolbe 
folgende  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXIX,  172): 

100  6rm.  entwäiserle  Oxalsäfve  werden  mit  100  Qrm. 
saurem  schwefelsauren  Kali  in  einer  tubulirten  Retorte  bis 
150 — 180^  C.  erhitzt,  und  dazu  lässt  man  nach  tmd  nach 
ein  Gemisch  von  250  Grm.  absoluten  Alkohol  und  26  Grm; 
concentrirter  Schwefelsäure  fliessen,  indem  man  Sorge  trS^ 
dasB  die  Temperatur  nicht  unter  150°  fallt.  Die  erste  PcnP- 
tion  Destillat  giesstman  zurück  und  ftihrt  die  Destißatiänf 
langsam  zu  Ende.  Die  Ausbeute  beträgt  70  p.C.  von  der 
berechneten  Menge,  und  aus  den  Waschwässem  des  Aethers 
lässt  sich  noch  ziemlich  viel  Oxamid  gewinnen.  ' 


4)  Anhaltende  Einwirkung  von  Wärme  vnd  Wasser  auf 
verschiedene  Sabstanzen. 

H.  C.  Sobry  (Compt.  rend.  t.  L,  p.  990)  brachte  ver- 
schiedene Substanzen  in  hermetisch  versdhlossene  Glasröliren 
und  setzte  diese  in  dem  Dampfkessel  einer  Hochdruck- 
maschine, während  mehrer  Monate  einer  Temperatur  von 
145 — 150®  C.  aus.  Einige  Versuche  wurden  auch  in  einem 
anderen  Kessel  bei  75 — 100®  gemacht. 

Hierbei  zeigten  sieb  die  Bohren  aus  Crownglas  als 
die  besten,  sie  widerstehen  besser  als  die  aus  böhmischem 
Glas,  obwohl  sie  auch  verändert  werden  in  gewissen  Fällen 
selbst  bei  wenig  erhöhter  Temperatur.  Englisches  Flint- 
glas, das  viel  Bleioxyd  enthielt,  wurde  sehr  leicht  zersetitt' 
durch  anhaltende  Wirkung  des  Wassers  bei  einer  Temperatm^' 
unter  100*,  ja  selbst  bei  böhmischem  Glas  zeigte  sich  diese 
Wirkung. 

Erhitzt  man  ein  Stück  Flintglas  oder  böhmisches  Glas 
mit  einer  geringen  Menge  Wasser  in  einer  Bohre  von 
Crownglas,  so  ist  die  Zersetzung  bei  einer  bestimmten  Tempe- 
ratur energischer  als  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser,  da  in 
ersterem  Fall  ohne  Zweifel  eine  concentrirtere  Löisung  eines 
alkalischen  Silicats  die  Zersetzung  veranlasst 
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Ziemlich  starke  Salpetersäure  äussert  bei  145  — 150® 
laum  eine  Wirkung  auf  Flintglas,  während  reines  Wasser 
imelbe  oder  selbst  böhmisches  Glas  in  eine  weisse  krj- 
itiOiniische  Substanz  umwandelt 

Holz  ohne  Wasser  in  einer  Röhre  während  eines  Mo- 
ttti  auf  145®  erhitzt,  hatte  sich  wenig  verändert,  während 
»  bei  Gegenwart  von  Wasser  unter  gleicher  Behandlung 
kk  durch  und  durch  geschwärzt  hatte.  Es  schied  sich 
ioe  schwarze,  feste  imd  glänzende  Substanz  aus  dem  Holze 
b,  und  obwohl  das  Wasser  durchsichtig  und  fast  farblos 
IT,  reagirte  es  doch  sauer  von  Essigsäure  und  entwickelte 
A  beim  Oeffnen  der  Köhre  viel  Gas.  Bei  hoher  Tempe- 
itnr  wird  also  die  Verkohlung  des  Holzes  durch  die  Ge- 
inwart  von  Wasser  begünstigt,  während  zu  gleicher  Zeit 
idere  Versuche  zeigen,  dass  die  Wirkung  des  Wassers 
«tärkt  wird  durch  die  Wärme. 

Nach  diesem  Verfahren^  gelang  es  dem  Verf.  auch  künst- 
hß  vollkommene  Pseudomorphosen  *)  und  andere  interes- 
nte  ehemische  Zersetzungen  hervorzubringen,  indem  er 
mchiedene  natürliche  Krjstalle  mit  den  geeigneten  Lo- 
ngen mehrere  Monate  auf  150^  erhitzte.  Viele  sehr  schöne 
id  interessante  Pseudomorphosen  können  auch  bei  gewöhn- 
4cr  Temperatur  erhalten  werden,  z.  B.  kohlensaures 
^er-,  Zink-,  Bleioxyd  in  der  Form  von  kohlensaurem 
iDt;  schwefelsaurer  Baryt  in  der  Form  des  Gypses  und 
•  kohlensauren  Baryts;  kohlensaurer  Kalk  in  der  Form 
I  Gypses. 

Unter  anderen  Umständen  bilden  sich  Pseudomorpho- 
k  bei  erhöhter  Temperatur,  und  dann  sind  die  Zersetzungen 
m  vollkommen  entgegengesetzt  den  bei  niederer  Tem- 
itar  erfolgenden.  So  entsteht  z.  B.  bei  100— 150^  koh- 
lanres  Eisen  oder  kohlensaure  Magnesia  in  der  Form 
1  kohlensaurem  Baryt  oder  Flusspath;  kohlensaurer  Bavyt 
I  Strontian  in  der  Form  ihrer  Sulfate,  und  kieselsaurer 
Ik  in  der  Fonn  von  kohlensaurem  Kalk. 


*)  Ver^L  die  frfibere  NoMk  dies.  Jonrn.  LXXXIII,  126. 
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5)  Ein  neues  Bleisalz. 

Wenn  man  auf  dieselbe  Art,  wie  das  bekannte  sal 
trigsaure  Kobaltoxyd-Kali  bereitet  wird,  eine  Lösung  ' 
salpetersaurem  Bleioxyd  mit  Kali  übersättigt  und  in  i 
selbe  einen  Gasstrom  leitet,  der  aus  Stickoxyd  und  I 
besteht,  so  bildet  sich  nach  S.  D.  Hayes  (Sillim.  i 
Joum.  (2.)  XXXI  No.  92.  p.  226)  ein  dem  Kobaltsalz  . 
sprechendes  Bleisalz,  wenn  die  Behandlimg  mit  dem  G 
Strom  nicht  zu  lange  dauerte.  Das  Bleisalz  findet  sich 
der  gelben  Flüssigkeit  gelöst  und  scheidet  sich  beim  '\ 
dampfen  gleichzeitig  mit  Salpeter  aus.  Es  bildet  br 
gelbe  Prismen,  die  sich  leicht  lunkrystallisiren  lassen  i 
folgende  Zusammensetzung  haben: 


Berechnet. 

Pb 

42,81 

43,08 

42,59 

43,22 

42,98 

K 

17,90 

17,77 

18,31 

— 

18,10 

N, 

10,63 

— 

10,3ö 

— 

10,78 

H 

8,49 

3,43 

3,73 

— 

3,47 

0, 

— 

— 

— 

— 

24,67 

Gegen   die   gewöhnlichen   Reagentien   verhält  es  i 
wie   salpetersaures  Bleioxyd,    aber  Kobaltsalze    fallen 
seiner  Lösung  das  gelbe  Kobaltsalz. 

Der  Verf.  wagt  nicht,  eine  rationelle  Formel  des  Sa 
zu  geben,  obwohl  er  glaubt,  dass  in  ihm  nicht  NO4 
halten  sei.  

6)  Bestimmung  des  Stickstoffs. 

Die  von  Walcker  vorgeschlagene  Modification  in 
Bestunmung  des  Stickstofib  (s.  dies.  Joum.  LXXXm,  i 
hält  Carey  Lea  für  so  durchaus  werthlos^  (Sill.  Am.  Je 
(2.)  XXXI.  No.  92.  p.  189),  dass  sie  nicht  einmal 
approximativen  Bestinmiung  des  Stickstoffs  in  Dünj 
und  dergleichen  genügt  Denn  da  das  Zinkoxyd  in  An 
niaksalzen,  welche  sich  bei  dem  Process  nothwendig  bi 
müssen,  mehr  oder  weniger  löslich  ist,  so  könne  man 
dem  Niederschlag  nicht  den  wahren  Gehalt  des  Sticks 
finden.  Versuche,  welche  den  Unwerth  beweisen  so 
hat  der  Ver£  nicht  weiter  angestellt 
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XVIL 
Neue  Beiträge  zur  Chemie  der  Platin- 
metalle. 

Von 
Dr.  C.  Clans. 

(Aoi  d.  Büßet,  de  Taead.  imp,  des  sc.  de  St.  Pitenhourg.  t,  IV,) 

(ForUetzmig  Ton  Bd.  LXXX,  p.  28:^—317  dies.  Jonrn.) 

A.  üober  die  ammoniakhaltigon  Enthonbason. 

In  meiner  Abhandlang  über  die  Ruthenhypersäure  hatte 
ich  yersprochen,  in  nächster  Zeit  meine  Untersuchungen 
Ober  die  neu  aofgeftuidene  ammoniakhaltige  Ruthenbase 
veher  auszudehnen.  Erst  nach  Verlauf  von  zwei  Jahren^ 
nachdem  ich  vergebens  auf  die  von  Genth  und  Gibbs 
ntsprochene  Osmiumbase  gewartet  habe,  theile  ich  die  Er- 
phüsse  meiner  Untersuchungen  über  diese  merkwürdig 
linke  Base  mit 

Je  mehr  ich  mich  mit  derartigen  Körpern  beschäftigte, 
OB  10  eindringlicher  wurde  mir  die  Ueberzeugung,  dass  sie 
lidit  dem  Ammoniaktypus  zugezählt  werden  können,   son- 
don  dem  Wassertypus  angehören,  dass  sie  copulirte  Ammo- 
üakfetbindungen  sind,    in  welchen  das  Metall  seine  ge- 
vShnliche  Rolle  des  Radicals  einer  Base  spielt,    von  dem 
die  Sätdgongscapacität  derselben  bedingt  wird,    während 
das  Ammoniak,  die  Copula,   auf  jene   Sättigungscapacität 
kernen  Einflusa  ausübt,  und  nur  in  so  fem  thätig  ist,  dass 
■  daa  mddaliche  Mjetalloxyd  zu  einer   löslichen  und  zu- 
l^eich  sehr  kräftigen  Base  macht  Diese  Anschauungsweise 
Ml  scheiDbar  im  Widerspruch  mit  den  neuesten  Ansichten 
ii  vnaerer  Wiaaenachaft,    und  daher  denn  auch  von  nur 
vemgen  Chemikem  adoptirt  worden.    Aber  diese  wenigen 
Chendker  sind  gerade  die,  welche  durch  Selbstanschauung 
&M  Körper  genauer  studirt  haben;  ihnen  ist  es  wie  mir 
ergangen:    die    ang^enacheinlichen    Thatsachen    haben    die 
Analogie  dieser  K&rperizt//  dem  Ammoniak  zurückgewiesen 
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und  unabweisbar  auf  die  Analogie  mit  den  Metalloxyde 
hingedeutet  Sie  fügen  sich  nicht  in  den  theoretisch  fbr  • 
bestimmten  Ammoniaktypus.  Weder  Reiset  noch  Frem; 
noch  weniger  Genth  und  öibbs,  welche  in  neuester  Ze 
die  grösste  Anzahl  dieser  Körper  darstellten,  haben  nc 
entschliessen  können,  sie  dem  Ammoniaktypus  zuzujsfihko 
nur  Gerhardt,  welcher  in  dieser  Beziehung  auch  m 
grosse  Autorität  d\irch  Selbstanschauung  dieser  Körper  g» 
worden  war,  hat  sie  entschieden  dem  Ammoniaktypus  b* 
gezählt  Aber  er  ist  der  Begründer  der  neuen  Type» 
theorie,  imd  als  solchem  war  es  ihm  nicht  zuzumuthen,  an- 
ders zu  verfahren.  Zugleich  haben  die  schönen  Arbeite» 
von  Hofmann,  obgleich  diese  sich  in  einer  ganz  anderes 
Region  bewegen,  auf  die  Anschauungsweise  der  Chemibi 
in  Beziehimg  der  chemischen  Constitution  dieser  Elöiper  Wr 
fluirt  und  es  so  weit  gebracht,  dass,  als  neue  Thatsaclup 
von  Basen  mit  3,  5  und  6  Aeq.  Ammoniak  in  einem  Moi^ 
küle  Base  vorlagen,  man  mit  wahrer  chinesischer  WilOdfll 
sie  Ammoniak  zu  sein  zwang.  Doch  ich  begebe  mii^h  i0 
weiteren  Polemik  über  diesen  Gegenstand,  da  ich  dochii 
der  Minorität  bleibe,  und  erwarte  die  Entscheidung  vo»  jlfi 
Macht  der  Thatsachen,  welche  die  Zukimft  darbieten  wA 
Es  ist  aber  nothwendig,  dass  ich  meiner  AnschauungawrifP 
in  Sprache  und  Formeln  den  bestimmten  Ausdruck  fetjf 
Daher  werde  ich  die  Radicale  dieser  Basen  Ämmiake  ^ 
nen,  um  sie  von  Ammoniaken  und  Amminen  zu  uik^ 
scheiden ;  die  Verbindimg  des  Ammoniaks  mit  einem  ^ 
tall  zu  einem  zusammengesetzten  Radicale  eine  Copula»  «9 
diese  von  dem  für  die  Paarung  in  der  organischen  Chemie 
eingebürgerten  Ausdrucke  zu  sondern.  Z.  B.  die  Radici^ 
welche  den  Ruthenbasen  zu  Grunde  liegen,  werdft  k^ 
BtUkenmonammak  und  Ruthenbi'ammiak  nennen  und  mit  'SBJ^ 
und  2NHsRu  bezeichnen;  die  Basen  selbst:  Ruthemnoiuiü' 
miakoxydul  =  NHsRu,  O  und  Ruthenbiammiakoxydid  * 
2NH8Ru,0;  die  Chlorverbindung  Ruthenbiammiakehlorft 
«=  2KHiRa,  Gl ;  Rhodiumpentanuuiak  -  SeBqniozydnl  ^ 
6N]EQRh,,0,  etc. 
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Wie  ich  schon  in  meiner  früheren  Abhandlung  ange- 
ftkrt  habe,  eignet  sich  nur  das  Ammoniumruthenchlorid  == 
IiH|Cl,£uCls  zur  Darstellung  der  Ruthenbase,  und  die 
Hupfeftchwierigkeit  lag  bisher  in  der  Gewinnung  dieses 
Sibea;  diese  Schwierigkeit  ßiUt  gegenwärtig  weg,  da  es 
wir  Yor  kurzem  gelungen  ist,  eine  Darstellungsmcthode  auf- 
nfinden,  mittelst  der  man  gleich  anfangs  beim  Aufschliessen 
in  ruthenhaltigen  Osmium -Iridiums  ohne  viel  Mühe  und 
Zeitverlust  stets  sicher  das  Salz  gewinnen  kann.  Die  Dar- 
atelfauigsweise  soll  die  zweite  Abtheilung  dieses  Artikels  bilden. 

Ruthekbianmiakchlorür  =  2NHiRu,  Cl  +  3H0. 

Dieses  Salz  ist  die  Hauptverbindung  der  Ruthenbase, 
ja»  der  alle  übrigen  gewonnen  werden  können;  sie  ist  schon 
froher  Ton  mir  beschrieben  und  analysirt  worden.  Man  er- 
kdt  sie  sehr  leicht  aus  jenem  rothen  Ruthensalze  auf  fol- 
gende Weise:  16  Grm.  dieses  Salzes  werden  in  ^  Liter 
Wasser  gelöst,  i  Liter  officineller  Aetzammoniakflüssigkeit 
Vkd  16  Gnn.  kohlensaures  Ammoniak  hinzugethan  und  in 
«em  Setzkolben  eine  Stunde  hindurch  .oder  länger  beim 
Xsehen  erhitzt,  bis  die  anfangs  tief  dunkelkirdchrothe  Lö- 
raC  oüie  hellgelbe  Goldfarbe  angenommen  hat  Dann  wird 
sie  ia  einer  PorceUanschale  im  Wasserbade  zur  Trockne 
ahgpdampft  Die  trockne  krystallinische  Salzmasse  wird 
Cbbi  zerrieben,  mit  16  Grm.  Wasser  übergössen  und  einige 
Zflik  stehen  gelassen,  wobei  vorzugsweise  Salmiak  gelöst 
wird  Das  Ganze  bringt  man  auf  ein  Filtrum  und  wäscht 
nit  schwachem  Weingeist  aus ,  bis  aller  freie  Salmiak  ent- 
fent  ist  Nach  dem  Trocknen  reinigt  man  das  Salz  durch 
UmbystalliBiren.  Man  löst  das  Ganze  in  60  Grm.  Wasser 
later  Hinzufügen  eines  kleinen  Stücks  kohlensauren  Ammo- 
aiftks  unter  Kochen,  und  filtrirt  schnell  die  kochendheisse 
Losung.  Nach  dem  Erkalten  schiesst  das  Salz  in  sehr 
schönen  Saystallen  an;  es  ist  nun  vollkommen  rein.  Aus 
der  Mutterlauge  gewinnt  man  durch  Abdampfen  noch  den 
Bfiit  des  gelösten  Salzes  im  reinen  Zustande. 

Das  Sak  bildet  durchsichtige  schief  rhombische  flache 
Prismen  von  goldgelber,  dem  Platinsalmiak  ähnlicher  Farbe, 
welche  in  grSueras  Erystallen  einen  Stich  ins  Orangefiar- 
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bene  haben;  sie  geben  zerrieben  ein  sehr  hellgelbes  Pulver; 
sie  sind  geruchlos  und  haben  einen  bittersalzigen  Geschmack 
wie  Chlorkalium,  nicht  aber  den  scharfsalzigen  des  Chlor- 
ammoniums; sie  sind  nicht  ganz  leichtlöslich  in  kaltem 
Wasser,  leichtlöslich  in  siedendem  Wasser  und  krystallisiren 
sehr  leicht  und  rasch  aus  der  Lösimg.  Alkohol  löst  das  Sals 
nicht»  schwacher  Weingeist  nur  sehr  wenig.  Das  Salz  ent- 
hält 3  Aeq.  Wasser,  verliert  dieses  aber  nicht,  selbst  beim 
Erhitzen  bis  zu  120^  C.  Erst  beim  stärkeren  Erhitzen  ent- 
weicht Wasser,  wobei  aber  zugleich  Zersetzung,  Entwicke- 
lung  von  Ammoniak  und  Chlorammonium  eintritt,  während 
endlich  sehr  schöner,  fast  silbcrweisser ,  leichter  poröser 
Ruthenschwamm ,  dessen  Volumen  das  des  angewendeten 
Salzes  um  ein  Vielfaches  übertrifit,  zurückbleibt  Die  Lö- 
sung dieses  Salzes  hat  grosse  Neigung,  mit  den  Lösungen 
anderer  Metallsalze  schwerlösliche  Doppelverbindungen  m 
bilden  und  daher  in  ihnen  Niederschläge  zu  erzeugen,  nicht 
allein  mit  den  Chloriden,  sondern  auch  Sauerstoffisalzen  der 
schweren  Metalle ;  so  z.  B.  wird  Platinchloridlösung  sogleich 
gefiQlt,  femer  Quecksilberchloridlösung,  Kupferoxydlötuiir 
gen  etc.  Es  liessc  sich  eine  grosse  Anzahl  solcher  Doppd> 
salze  darstellen,  aber  der  Mangel  an  gehöriger  Menge  dieiet 
seltenen  und  kostspieligen  Salzes  lässt  ein  weiteres  Ver* 
folgen  dieses  Gegenstandes  nicht  zu.  Aetzkalilösung  ent- 
wickelt aus  diesem  Salze  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  v 
beim  schwachen  Erhitzen  kein  Ammoniak,  sogleich  aber  ' 
entsteht  der  Geruch  nach  diesem,  wenn  die  Salzlösung  mit 
Schwefelleberlösung  gemischt  wird.  Auf  diese  Weise  lisflt  : 
sich  das  Ammoniak  aus  diesen  Verbindungen  auf  nassem  ' 
Wege  am  leichtesten  und  schnellsten  fiir  analytische  Zwecke 
gewinnen.  Mischt  man  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  firisoli 
dargestelltem  noch  feuchten  Silberoxyde,  so  entsteht  Chlor- 
BÜber,  und  die  Sauerstoffv^erbindung  des  Radicals  geht  als 
Base  in  Lösung;  diese  Lösung  hat  die  meisten  Eigen- 
schaften mit  Kali  gemeinsam,  nicht  die  des  Ammoniaks. 

Bei  der  Bildung  dieses  Salzes  aus  dem  Ammonhun- 
Rutheniumchloride  muss  durch  den  Einfluss  des  Ammoniaks 
ohne  Zweifel  eine  Reduction  des  Buthenchlorids  zu  Rnthen» 
chlorür   gleichzeitig   mit    der  Verbindung   mit  Ammoniak 
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ittttgefiinden  haben,  denn  das  Rnthenbasechlorür  entspricht 
des  (hjAolaalzeiL 

Die  Analyse    des  Salzes    wurde    nach    dem    von    mir 
ichoB  oft  angegebenen  Verfahren  bewerkstelligt 

1,000  Grm.*)  Salz  gaben  0,367ö  Grm.  Eu,  0,24  Grm. 
Cl  and  0,2225  Ammoniak. 

1,000  Gnn.  Salz  gaben  0,356  Grm.  Ru,  0,24  Grm.  Cl 
od  0,2205  Ammoniak. 

Die  Formel  2NH7Ku, Cl  +  3H0  erfordert: 

in  1(H)  Tb.  nach  einer  Anal,  im  Jahr 

berechnet.  im  Jahr  1861.         1859. 

Rn                   33,01  35,75                 35,60 

Cl                    23,91  24.00                 24,00 

2  Ammoniak  22,90  22,22                 22,08 

3Wa88e£_  18,18 18,03^ 18^32 

100,00  100.00  100,00 

larfkftWmmm'al:-  Chlor^r-Platmchlarid  —  2NHrRu,  Cl + PtClj. 

Diese  Verbindung  feilt  sogleich  aus  der  Chlorverbin- 
dimg der  Ruthenbaae  heraus,  wenn  man  zu  der  Lösung 
Httinchlorid  giesst.  Der  Niederschlag  sieht  ganz  so  wie 
Ufannplatinchlorid  aus,  ist  sehr  schwerlöslich  und  verhält 
nd  auch  im  Allgemeinen  wie  dieses,  nur  ist  die  Form 
Tcnchieden ;  es  erscheint  nämlich,  unter  das  Mikroskop  ge- 
bucht, in  Form  von  Nadeln,  also  prismatisch,  während  das 
Kalinmplatinchlorid  oktaedrisch  ist 

Bei  der  Analyse  wurde  nur  das  Chlor  und  das  Metall 
Votimmt,  die  Trennung  des  Platins  von  Ruthen  geschah 
^nth  Digestion  des  Metallgemenges,  anfenglich  mit  sehr 
▼erdfinntem  Königswasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
dann  mit  stärkerem  Königswasser  beim  Erhitzen.  Man 
würde  im  Irrthume  sein  zu  glauben,  dass  durch  schwaches 
Königswasser,  selbst  bei  sehr  langanhaltender  Digestion, 
«Des  Platin  entzogen  werde;  selbst  starkes  Königswasser 
nebt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  alles  Platin  aus, 
j«,  selbst  beim  Kochen,  wo  sich  auch  etwas  Ruthen  löst 
(durch  Katalyse),  bleiben  noch  Spuren  Platins  beim  iKuthen. 

*)  Es  wurde  zur  Analyse  nicht  immer  1  Grm.  Salz  angewendet; 
Kk  babe  der  Aniduwliehkeit  wegen  die  genommenen  QnantiUten 
»ch  den  Resultaten  anf  1  Grm.  berechnet 
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Daher  sind  diese  Trennungen  nie  gans  genam,  aber  die 
Resultate  der  Analysen  in  ihren  Zahlen  sind  befiriedigend, 
weil  die  geringe  Menge  Ruthen,  welche  in  Lösung  geht, 
und  die  des  ungelösten  Platins  sich  gegenseitig  compensirt. 
Analgse:  1,014  Grm.  des  Salzes  gaben  0,178  Orm,  Rur 
ihen,  0,345  Grm.  Platin  und  0,368  Ghm.  Cl. 

Die  Formel  2NH3Ru,Cl  +  PtCl2  fand  in  100  TL: 

nach  Rechnung.  gefunden. 

Pt  S335  Pt       34,03 

Ru  17,87  Rn       17,55 

3C1  36,60  Cl       36,30 

2NH,       11,68 
100,00 

Sauerstoffsalze  der  Base. 

Sie  lassen  sich  im  Kleinen  durch  sehr  nette  Operatio- 
nen gewinnen,  welche  gewissermaassen  indirecte  Analysen 
sind  und  zur  Controle  der  directen  dienen  können.  Man 
würde  sie  nicht  zu  analysiren  brauchen,  ihre  ZuBammen- 
setzung  ergiebt  sich  von  selbst  aus  dem  Resultate  des  voIK 
kommen  reinen  und  glatten  Zersetzungsactes,  wenn  nicht 
die  Bestimmung  des  Wassergehaltes,  der  nicht  immer  durck 
blosses  Erhitzen  festgestellt  werden  kann,  eine  directe  Anar 
lyse  nothwendig  machen  würde.  Diese  Darstellungsweise 
ist  die  durch  Doppelzersetzimg  des  Ruthenbiammiakchlorftrs 
durch  die  Silbersalze  der  respectiven  Säuren.  Hat  man 
von  jedem  der  auf  einander  einzuwirkenden  Salze  Antheile, 
welche  ihrem  Atomgewichte  entsprechen,  genau  abgewogen 
und  sie  dann  mit  Wasser  einige  Zeit  schwach  erhitzt»  so 
bildet  sich  Tollkommen  reines  Chlorsilber,  und  das  Saoer- 
stoffsalz  der  Base  geht  in  Lösung.  Diese  Lösung  jieigi 
dann  mit  Silberlösung  keine  Spur  von  Chlor,  und  mit  Sab- 
säure  keine  Beimengung  von  Silbersalz  an.  Selten  aber 
gelingt  der  Versuch  so  vollkommen,  aber  doch  immer  gut 
genug,  so  dass  durch  ein  paar  Tropfen  einer  verdünnten 
Silberlösung  oder  Salzsäurelösung  das  Salz  von  der  cdnea 
oder  anderen  Seite  von  geringen  Beimengungen  unzeraets» 
ter  Salze  befreit  werden  kann.  Diese  Salze  ähneln  an  Farbe 
und  Form  dem  Chlorür,  sind  alle  wie  die  Kalisalze  in  Wa 
löslich,  grösstentheils  müöslich  in  Alkohol. 
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SehwefeUaurm  Ruthenhammiakoxydul 
=  2N]BGRuO,  SOa  +  4H0. 

Es  bystallisirt  in  schön  goldgelben,  grossen  rhombi- 
tAm  Tafeln;  sie  sind  vollkommen  durchsichtig,  verlieren 
iber  SD  der  Lnfl  einen  Antheil  Wasser  und  werden  un- 
dorrlisichtig,  porcellanartig  und  sind  dann  besonders  schön, 
kUgoldgelb  von  Farbe  mit  metallischem  Glänze,  ähnlich 
den  glänzenden  Ejrjstallen  sehr  reiner  Chrysophansäure ; 
se  sind  ziemlich  leichtlöslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Al- 

In  der  Analyse  war  nur  das  Metall  und  die  Schwefel- 
aiore  zu  bestimmen,  da  der  Ammoniakgehalt  aus  dem  an- 
gewendeten Salze  bekannt  war,  ja  auch  alle  übrigen  Be- 
ttudtheile  konnten  in  keinem  anderen  Verhältnisse  als  in 
dem  ihrer  Componenten  verbanden  sein. 

1,012  Grm.  des  Salzes  gaben  0,306  Grm.  Bu,  0,234  SOi. 

1,040    „        „     ^,  „       0,320    „       „     0,246    „ 

Die  Formel  2NH7RuO,  SO,  +  4H0  erfordert  in  100  Th. : 


nach 

Rechnung. 

Gefunden. 

Gefunden 

Ru 

30,59 

30,23 

30,77 

0 

4,70 

2NH, 

20 

SO, 

23,53 

23,12 

23,65 

4H0 

21,18 

100,00 
Dis  Sals  wurde  erhalten  durch  Erhitzen  eines  Aequi- 
schwefelsauren  Silberoxyds  mit  der  Lösimg  eines 
i^fmlentfl  von  Ruthenbiammiakchlortir,  Absondern  des 
paaeten  ühlorsilbers  und  Abdampfen  der  Lösung  bei  ge- 
«SbÜcher  Temperatur  über  SOj. 

Salpelersafure$  Ruthmlnammakoxyd%d 
=  2NHrKuO,N05  +  2H0. 

Em  Aeqinyalent  der  Chlorverbindung  der  Base  wurde 
b  Wasser  gelöst  und  mit  einer  Lösung  eines  Aequivalentes 
«JpelenaarMi  Silberozyds  erwärmt,  dann  von  dem  gebil- 
detem reinen  Chlonilber  getrennt  und  im  Vacuo  über  SOg 
getrocknet 

Dt*  Sah  encheint  in  kleinen  schwefelgelben  rhombi- 
icben  PrioBon  w>n  starkem  Glänze;  es  ist  leicht  löslich  in 
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heissem  Wasser,  etwas  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser,  an-  ■ 
löslich  in  Weingeist;  es  hat  einen  kühlend  salzigen  salpe-  , 
terähnlichen  Oeschmack.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  ,. 
zersetzt  sich  hierauf  unter  Verglimmen,  Funkensprfihen,  >, 
schwachem  Verpuffen  und  Herumschleudem  des  Ruthens* 

Die  Analyse  des  Salzes  wurde  auf  eine  eigenthtlmliche    .^ 
Weise  bewerkstelligt,    daher  ich  das  Verfahren  mittheile.   , 
Die  Lösimg  des  abgewogenen  Salzes  wurde  in  einem  Kölb-  ,; 
chen,  welches  vermittelst  Böhrenverbindung  mit  mehrerein   ^ 
kleinen   Recipienten    comunicirte,    mit  Baryumsulphhydrat 
(aus    reinem  Aetzbaryt    imd  HS    frisch    dargestellt),    eine 
Stunde  lang  in  lebhaftem  Sieden  erhalten,    bis  die  Base  ^ 
vollkommen  zersetzt  und  alles  Ammoniak  in  die  mit  sehr 
verdünnter  Salzsäure    gefüllten  Recipienten    übergegangen   ^ 
war.    Dabei  hatte  sich  alles  Ruthen  als  schwarzes  Sulphu-   '■' 
ret  ausgeschieden,  und  die  Salpetersäure  an  Baryt  gebunden 
bKeb  in  der  Lösung.    Diese  wurde  aufs  Filtrum  gegeben   != 
und  das  zurückgebliebene  Ruthensulphuret  gut  ausgewaschen.   ^ 
Durch    die    durchgeseihte  Flüssigkeit   wurde    längere  Zeit 
Kohlensäure  hindurchgeleitet,  bis  alles  überschüssige  Solph- 
hydrat  zersetzt  war,    dann  erhitzte  man,    filtrirte  abermak 
und  f&llte  den  Baryt  des  Filtrats  mit  Schwefelsäure.     Die 
Menge  des  erhaltenen  schwefelsauren  Baryts  auf  Salpeter- 
säuren Baryt  berechnet,  gab   die  Menge  der  an  die  Base 
gebundenen  Salpetersäure    an.    Das    gewonnene  SchweM- 
ruthen    (es    konnte    etwas    kohlensauren   Baryt    enthalten) 
wurde  so  lange  mit  verdünnter  Salzsäure  gewaschen,  bis 
in  dem  Waschwasser  kein  Baryt  mehr  nachzuweisen  war, 
dann  getrocknet  und  mittelst  NO5  in  schwefelsaures  Ruthen- 
oxyd  umgewandelt,  welches  geglüht  wasserleeres  Ruthen- 
oxyd zurückliess,    dessen  Gewicht  bestimmt  wurde;    oder 
man  reducirte  dieses  Oxyd  und  bestimmte  das  Gewicht  des 
Metalls.  Ich  hatte  hier  Gelegenheit,  das  wasserleere  Ruthen- 
oxyd  von  einer  anderen  Modification  als  das  von  Fremy 
dargestellte  braune  Oxyd  in  Krystallen,  ein  Oxyd,  daa  ich 
bereits  vor  14  Jahren  dargestellt  und  analysirt  hatte,  noch» 
mals  zu  untersuchen.    Es  ist  porös  metallisch,   von  grauer 
ins  Bläuliche  spielender  Farbe  und  enthält  stets  23,5  p.C. 
Sauerstoff.  Es  ist  mühsamer,  aus  dem  Schwefelruihen  dkect 
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dif  finthen  zu  bestimmen ,  weil  es  beim  Erhitzen  schwach 
TeipnffiL  Das  Ammoniak  in  den  Recipienten  bestimmt  man 
uf  die  gewöhnliche  Weise  mit  Hülfe  von  Platinchlorid. 
Dien  Analysixmethode  giebt  bei  gehöriger  Umsicht  recht 
k&iedigende  Eesoltate;  sie  kann  als  eine  allgemeine  bei 
Aoalysen  aalpetersanrer  Salze  der  schweren  Metalloxyde 
Bit  Sicherheit  angewendet  werden. 

L  1  Grm.  Salz  gab  0,314  Grm.  Ru;  2,686  NH4Cl,PtCl, 
=  0,205  Grm.  NH,  und  0,710  Grm.  BaO,SOa  =  0,3309 
6niL  NO5. 

n.  1  Grm.  Salz  gab  0,318  Grm.  Ru;  0,710  Grm.  BaO,SOa 
=  0,329  Grm.  NO5. 

Die  Formel  2NH^uO,N05  +  2HO  fordert  in  100  Th.: 

Dach  Rechnung,     nach  Versuch  I.  IL 

Ru         31,32  Ru  31,40        31,80 

0  4,82  O  — 

2NH|    20,48  2NH,  20,50 

NOk      32^3  N0|  33,04        32.90 

2H0      10,85  HO         — 
100,00 

KoMensaures  Ruthenbiammiakoxydul 
=  2NHrRuO,CO,  +  5HO. 

Man  erhitzt  die  Chlorverbindung  der  Ruthenbase  in 
Iteng  80  lange  mit  einem  Ueberschuss  von  kohlensaurem 
Silbcrozyd,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  mit  salpetersaurem 
Sübvozyd  geprüft,  einen  weissen  Niederschlag  von  kohlen- 
Mvem  Silberoxyd  giebt,  welcher  sich  ohne  die  geringste 
IVütmng  in  Salpetersäure  löst.  Man  filtrirt  die  Lösung, 
ond  nachdem  man  einige  Zeit  Kohlensäuregas  hat  hindurch- 
gdien  laasen,  überlässt  man  die  noch  stark  alkalisch  rea- 
girmde  Flüssigkeit  der  freiwilligen  Verdunstung. 

Das  Sals  bildet  hellgelbe  rhombische  Prismen  von  al- 
kalisch süsammensiehendem  Geschmack  und  stark  alkali- 
•dter  Beaction.  Es  ist  leichtlöslich  in  kaltem  Wasser,  un- 
iUich  in  Alkohol,  es  ist  luftbeständig  und  zerfliesst  nicht; 
ci  hranst  mit  Sinren  stark  auf. 

Bei  der  Analyse  wurde  die  Kohlensäure  im  Apparate 
^  Fresenius  durch  Verlust  bestimmt,  indem  die  COi 
^h  Halisinre  mmgetoiehea  wurde.    Dadurch    ging    das 
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kohlensaure  Sala  wieder  in  die  ursprüngliche  Chlorverbin- 
dung der  Base  über,  aus  der  mit  Vernachlässigung  des 
Ammoniaks  das  Metall  bestimmt  wurde. 

L  1  Grm.  Salz  gab  0,128  COj  und  0,320  Grm.  Ru. 

n.  0,868  Grm.  Salz  gab  0,116  COj  u.  0,280  Grm.  Ra. 

Die  Formel  2NBßluO,C02  +  öHO  fordert  in  100  TL: 

nach  Rechnung.        nach  Versuch  L  IL 

Ru       32,30  Ru  32,00        32,38 

O           4.97  O  ~ 

COs     13,66  COs  12,80        13,36 

2Nfl,  21.12  2NHa  — 

5H0    27.95  5H0  — 
100,00 

Die  freie  Base. 
Ruthenbiawmiakoxydul  =  2NHsRuO. 

Behandelt  man,  wie  gesagt,  die  Lösung  des  Ruthen- 
biammiakchlorür  mit  frisch  gefülltem  Silberoxyd,  so  er- 
hält man  die  freie  Base  in  Lösung.  Man  muss  das  Silber- 
oxyd nach  und  nach  zur  warmen  Lösung  hinzuftlgen,  tüch- 
tig umschütteln  und  einen  Ueberschuss  an  Silberoxyd  an- 
wenden, bis  alles  Chlor  der  Lösung  entfernt  ist  und  bii 
eine  Probe  derselben  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  geprfift» 
braunes  Silberoxyd  herausfällt,  das  sich  ohne  TViiboiig  in 
Salpetersäure  auflöst  Diese  Base  kann  nicht  in  fester  Pofii 
erhalten  werden,  weil  sie  unter  Verlust  der  Hälfte  ibM 
Ammoniakgehaltes  in  eine  andere  nicht  minder  starke  Bau 
Ton  gleichen  Aequivalenten  Metall,  Sauerstoff  und  AmiiMH 
niak  übergeht.  Man  kann  daher  die  Eigenschaften  dieser 
Biammiakbase  nur  in  ihrer  Lösung  untersuchen,  weldM 
sich  übrigens  ganss  so  wie  eine  Kalilösung  verhält  Sie  tfl 
gelb  von  Farbe,  wie  ihre  Salze,  hat  eine  stark  alkalisolit 
Reaction  und  schmeckt  selbst  in  diesem  verdünnten  Zu» 
Stande  stark  ätzend  und  etwas  zusanmienziehend.  Maoi 
muss  beim  Schmecken  sehr  vorsichtig  sein,  weil  selbst  Am 
verdünnte  Lösung  beim  öfteren  Probiren  eine  lange  an» 
dauernde,  sehr  schmerzhafte  Zungenkrankheit  nach  tieii 
zieht,  was  andeutet,  dass  das  Ruthen  vielleicht  in  Zi^unft 
ein  kräftiges  Arzneimittel  werden  könnte.  Der  Ghnich  4w 
Iiösung  ist  ebenfalls  dem  der  Kalilömng  Xhidieh  und  rf§ 
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Etmt  wie  diese  beim  Schütteln.  Sie  rieht  sehr  begierig 
leDBiure  ans  der  Luft  an,  ohne  dabei  ihre  alkalische 
etion  ra  rerlieren;  sie  treibt  nicht  allein  das  Ammoniak 
leinen  Verbindungen  aus,  sondern  auch  die  stärksten 
n,  und  namentlich  die,  welche  das  Kali  auszutreiben 
lag.  Daher  werden  alle  MetaUoxyde  von  ihr  aus  ihren 
Dgen  gefUIt  und  in  einem  UeberBchuss  der  Base  ge- 
wenn  sie  in  Kali  löslich  sind,  wie  z.  B.  Thonerde. 
m  Ammoniak  löslichen  Metalloxyde,  wie  Kupferoxyd 
Silberoxyd  9  löst  sie  nicht  Das  von  der  Base  gefiülte 
eroxyd  wird  bei  Zusatz  von  Traubenzucker  gelöst  und 
.  beim  Erwärmen  und  bei  längerem  Stehen  ohne  Er- 
mng  die  Trommer'sche  Probe-Reduction  des  Kupfer- 
es.  Man  erkennt  an  dem  ganzen  Verhalten  der  Base 
grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  E^ali  und  den  gänzlichen 
^  irgend  einer  Analogie  mit  dem  Ammoniak,  was  ein 
utender  Grund  mehr  ist,  von  meiner  Seite  bei  der  TOn 
ofgestellten  Ansicht  über  die  Zusammensetzung  solcher 
oniakalischer  Metallbasen  zu  verharren. 

Das  Rnthemnonammiakoxydul  =  KECHuO  +  5HO  erhält 
ans  der  Lösung  der  eben  beschriebenen  Base  durch 
onpfen  im  Vacno  über  SOi  bis  zur  Trockne.  Diese 
efscheint  als  dunkelgelbe,  ins  Braune  spielende  porös 
anmige,  sehr  leichte  voluminöse  trockene  Masse  (durch 
HBiakverlust  porös  geworden),  welche  aus  kleinen 
p|iigen  Krystallen  besteht.  Sie  ist  ungemein  hygros- 
leh  und  zerfliesst  sogleich  beim  Herausnehmen  aus  der 
ke  der  Luftpumpe  zu  einer  braunen  dickflüssigen  Masse, 
le  nicht  nach  Ammoniak,  sondern  nach  einer  concen- 
Q  Aetzkalilösung  riecht.  Im  Uebrigen  verhält  sie  sich 
das  beschriebene  Biammiakoxydul.  Eine  Spin*  davon 
iie  Zunge  gebracht,  bewirkt  einen  heftigeren  Reiz  als 
Mck  Aetzkali,  und  die  unmittelbare  Folge  davon  ist 
tmaiisbleibliche  und  sehr  schmerzhafte  langandauemde 
mkrankheh,  welche  in  ihrem  Höhenpunkte  dem  Essen 
rrinken  hinderiich  ist  Höllenstein  scheint  das  einzige 
1  zu  sein,  das  freilich  sehr  langsam  die  Heilung  be- 
L    Durch  Sättigen  der  Base  mit  Säuren  lassen  sich 
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üire  Salze  darstellen,  welche  den  Biammiaksalzen  ähnlich, 
nur  dunkler  von  Farbe  sind.  Ich  habe  nur  einige  wenige 
dieser  Salze  in  sehr  kleiner  Menge  dargestellt,  welche  nicht 
hinreichte,  sie  genauer  zu  studiren  und  sie  der  Analyse  ca 
unterwerfen;  aber  die  Zusammensetzung  derselben  ergiebt 
sich  aus  der  Analyse  der  Base  von  selbst.  Es  war  mir 
endlich  das  Material,  die  dargestellte  Chlorverbindung,  aus- 
gegangen. 

Da  die  Base  ungemein  hygroskopisch  ist,  so  musste 
sie  unter  besonderen  Vorsichtsmaassregeln  zur  Analyse  ab- 
gewogen werden,  nämlich  ein  Antheil  davon  in  ein  Platiii- 
Schiffchen  gethan,  dann  in  ein  verschliessbares  ProbirrGhr- 
chen  gesteckt,  wurde  im  Vacuo  gut  ausgetrocknet  und  beim 
Heraiusnchmen  rasch  verkorkt  und  nun  abgewogen.  Die 
Analyse  erfolgte  in  einer  Röhre  von  ähnlicher  Constmction 
wie  die,  welche  ich  zur  Analyse  des  Ruthenoxydhydrats  in 
Anwendung  gebracht  hatte '^),  mittelst  Wasserstoffgas.  Die 
Zersetzung  ging  anfangs  ruhig  von  statten,  aber  gegen  das 
Ende  der  Operation  erfolgte  unter  Erglühen  das  Herom- 
Bchleudem  des  reducirten  Ruthens.  Der  Apparat  schützte 
vor  Verlust 

L  0,877  Grm.  Base  gaben  0,373  Ru  und  1,601  Grm. 
NH^ClPtClj  =  0,1219  Grm.  NH,. 

n.  0,603  Grm.  Base  gaben  0,258  Ru  und  1,116  Gn. 
NH4Cl,PtCl,  =  0,088  Grm.  NH,. 

In  100  TL: 

nach  Rechnung.  nach  Versuch  I.  ü. 

Ru       42,62  Ru       42,53        42J8 

O  6,56  O  — 

NH,      13,94  NHt     13,90        14,4t 

5H0     36,88  5H0      — 

100,00 

Dieses  Hydrat  der  Base  ist  in  Beziehung  des  Wuser» 
gehaltes,  wie  man  sieht,  dem  krystallisirten  Kalihydrats 
K0,H0-f-4H0  ähnUch  zusammengesetzt;  man  sieht  femer, 
dass  die  Salze  beider  Basen  des  Ruthens  den  Salzen  der 


*)  Die  Beschreibung  der  Röhre  findet  sich  in  meinen  neaen  Bei* 
trigen  in  dies.  Journ.  LXXIX,  33. 
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beiden  yon  Reiset  entdeckten,    ammoniaklialtigen  Platin- 
biien  entsprechen,  dass  sie  mit  Ammoniak  copulirte  Ruthen- 
oijdnlsalze  sind.  Der  Nachweis  dieser  Oxydulverbindungen 
k  Ar  die  Lehre  über  das  Rnthen  von  einiger  Wichtigkeit, 
wd  er  die  Existenz  eines  Ruthenoxyduls  beweist,  zudem 
■eh  die  Möglichkeit  von  anderen  Verbindungen,    welche 
dem  Oxydul   entsprechen,    namentlich  des  Chlorürs,    Cya- 
niin  etc.    Von  diesen  eben  angeführten  Verbindungen  sind 
alle  bereits  yon  mir  dargestellt  worden  und  die  Existenz 
der  einen   ist  eine  Stütze  für  die  Annahme  der  anderen. 
Von  den  Platinmetallen,  deren  Oxydule,  Chlorüre  und  Cya- 
■Ire  bereits  bekannt  sind,  haben  wir  auch  die  den  Oxydulen 
entsprechenden  Ammiakbasen,  wie  vom  Platin  und  Palla- 
dinm.    Von    dem   Iridium    kennen  wir   aber   das   Chlorür 
loch  nicht,  ebensowenig  das  Cyanür,  denn  was  uns  Ber- 
lolino  flir  Lridiumchlorür  mitgetheilt  hat,    ist  entschieden 
nickt  dieses,  sondern  Sesquichlorür  gewesen;  dessen  unge- 
achtet besitzen  wir  von  Skoblikow   dargestellte  Iridium- 
ozydolammiakbasen;    dazu   kommen   noch    die   schon  vor 
liagerer  Zeit  von  mir  dargestellten  schwefligsauren  compli- 
Äten  Iridinmoxydulsalze,  welche  die  Möglichkeit  von  Chlo- 
nrnnd  Cyanür  des  Iridiums  yermuthen  lassen.    Aber  die 
wt  ipäter  erkannte  Isomorphie  des  Iridiums  mit  dem  Rho- 
dimn,  von  dem  ebenfallB  weder  ein  Cyanür,  noch  Chlorür, 
aach  keine   ammoniakhaltigen  Oxydulbascn  bekannt  sind, 
lad  welche  ungeachtet  aller  Mühe  mir  darzustellen  nicht 
plangen  ist,  macht  mir  die  Existenz  jener  Iridiumoxydul- 
■al»  zweifelhaft  und  mich  misstrauisch  gegen  die  Resultate 
Oöner  damaligen  Analysen.     Daher  werde  ich  meine  frü- 
■tte  Arbeit  über  die  schwefligsauren  Iridiumoxyduldoppel- 
■alic  von  neuem  wieder   au&ehmen  und   sie  zugleich  mit 
Skoblikow's  Basen  controliren,  was  in  meiner  nächsten 
Meit,  welche  ich  bereits  begonnnen  habe,  zur  Entschei- 
dang  kommen  wird.    Und  so  werde  ich  mich  denn  bald 
dem  Ende    meiner   langjährigen  Untersuchungen    nähern. 
Die  Arbeit  über  Rntheninm  und  Rhodium  habe  ich  bereits 
feacUossen,  über  das  Iridium  ist  bereits  mchreres  aufgeklärt 
«Orden,  es  fehlen  nur  noch  die  eben  erwähnten  Verbindun- 
pm  und  einige  andere  als  Vei^leichungsmomente  mit  dem 
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Rhodinm  und  die  ganze  Reibe  der  von  Berzelius  ange 
ten  Osnuumyerbindttngen,  welche  die  schwierigste  Aui 
der  ganzen  Arbeit  ist  Als  Schlusstein  des  Ganzen  ra^ 
ich  noch  die  gepaarten  Verbindungen,  wenigstens  einef 
Platiiunetalle  mit  den  Alkoholradicalen ,  darstellen,  ^ 
sich  wahrscheinlich  das*  Osmium  am  besten  eignen  ' 
Wenn  auf  diese  Weise  das  Studium  der  Platinmetall 
einem  einigermaassen  präliminaren  Abschlüsse  gekon 
sein  wird,  werden  wir  ohne  Zweifel  ein  sehr  reiches  1 
rial  zur  Zusammenstellung  einer  Monographie  besi 
welche,  nach  Absonderung  aller  unbrauchbaren  Schla< 
ein  abgerundetes  Ganze  bilden  wird,  das  in  seinen  einz< 
Theilen  nicht  minder  ausführlich  bearbeitet  sein  wird, 
die  Lehre  der  ältesten  aller  Metalle,  des  Goldes  und  Sil 
wohl  werth  die  Zeit  so  vieler  Chemiker  in  Ansprucl 
nommen  und  in  letzter  Zeit  drei  französischen  Chemi 
vier  und  mir  fast  achtzehn  Jidire  unausgesetzter  Arbei 
kostet  au  haben. 

B.    üeber    die   Darstellung    des    rothen   Euthensah 
^==  HHiClyEuCIs,  und  über  die  verschiedenen  Method 
des  AufschliesBens  des  Osminm-Iridinms. 

Die  Darstellung  dieses  Salzes  lehnt  sich  unmittelbi 
das  Aufsdiliessungsverfahren  des  Osmium-Iridiums  an 
einzigen  Platinerzes,  aus  welchem  man  das  seltene  B 
nium  gewinnen  kann.  Ueber  diese  Aufiichliessungsmetl: 
besitzen  wir  sehr  viele  Angaben,  aber  keine  gehörige 
virung  über  die  Vorzüge,  welche  die  eine  vor  der  an< 
verdienen  könnte.  Noch  vor  Kurzen  haben  uns  Sa 
Ciaire  Deville  und  Debray  mit  einem  neuen  Verf] 
der  Art  beschenkt  Es  wäre  nun  wohl  an  der  Zeit 
zwar  im  Interesse  solcher  Chemiker,  welche  in  Zukunfl 
mit  diesem  Gegenstande  beschäftigen  wollen,  einen  kriti 
Blick  auf  diese  verschiedenen  Methoden  zu  werfen,  u 
entscheiden,  welche  unter  ihnen  die  zweckmässigst 
Offenbar  musste  die  empfehlenswertheste  die  Methode 
welche  mit  dem  geringsten  Aufwände  an  Zeit  und  E 
die  grösste  Ausbeute  an  reinen  Metallen  oder  einigen 
wichtigsten  Verbindungen  liefern  würde.    Das  an  uo 
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flch  schon  bedeutend  complicirte  Veiialiren,  die  löslich  ge- 
OAchten  Metalle  des  Erzes  von  einander  zu  trennen,  macht 
a  wüDSchenswerth,  dass  beim  anfllboiglichen  Aufschliessen 
■indestens  kein  complicirtes  Verfahren  eingehalten  und  da- 
kxoik  Zeit  und  Arbeit  erspart  würden.  Schon  in  meinen 
BstrSgen  zur  Chemie  der  Platinmetalle  von  1854  habe  ich 
diHen  Bücksichten  Rechnung  getragen,  wenn  gleich  ich 
witk  damals  nicht  darüber  ausgesprochen  habe.  Jetzt  aber, 
da  dazch  die  ausgezeichneten  Arbeiten  von  Sainte-Claire 
DsTille  und  Dcbray  eine  neue,  scheinbar  ausgezeichnete 
Methode  zum  Aufschliessen  jener  Erze  bei  den  Chemikern 
inklang  finden  könnte,  jetzt  halte  ich  es  für  meine  Pflicht, 
ad  einige  Uebelstände  jener  Methode  aufmerksam  zu 
Bichen,  zugleich  aber  auch  auf  einige  Irrthümer,  welche 
ach  in  die  in  anderweitiger  Beziehung  vortreffliche  Abhand- 
hmg  der  französischen  Chemiker'^)  eingeschlichen  haben. 
Meine  Absicht  ist  dabei  durchaus  keine  unfreimdliche ,  ich 
will  nur  bezwecken,  dass  nicht  durch  die  wohlverdiente 
Autorität  Sainte-Claire  Deville's  Irrthümliches  auf  jahre- 
Ing  lieh  in  die  Wissenschaft  einbürgere,  und  nicht  bereits 
Währte  Thatsachen  anderer  Chemiker,  welche  nicht  so 
(IficUich  sind  wie  er,  in  der  Wissenschaft  klangvolle  Namen 
a  haben,  in  den  Hintergrund  gedrängt  und  der  Vergessen- 
hrit  übergeben  werden.  Doch  diesen  Gegenstand  werde  ich 
Gelegenheit  haben  später  zu  besprechen  und  gehe  daher 
nveinem  Hauptthema  über. 

Die  älteste  Auf  schliessungsmethode  des  Osmium-Iridiums, 
iie  Schmelzung  desselben  mit  Salpeter  rührt  von  Vauque- 
lii  her;  sie  ist  mit  gutem  Erfolge  von  Berzelius  benutzt 
Vttden.  Einer  anderen  Methode,  des  Schmelzens  mit  Aetz- 
bJi,  hat  sich  WoUaston  bedient»  sie  ist  aber  minder  zweck- 
■inig  als  die  erste,  aber  beide  Methoden  vereint,  nämlich 
bi  Erz  mit  Aetzkali  und  Salpeter  zugleich,  im  Yerhältniss 
'on  einem  Theile  des  ersteren  mit  zwei  Theilen  des  ande- 
«&  gegen  ein  Theil  Erz,  haben  mir  stets  die  besten  Dienste 


*J  Jht  platme  ^  des  m^iaux  qtd  raccompagnent,  par  MM,  Sainte- 
'Uire  Dewille  0t  Dthray.  JmL  de  chim,  et  de  phjfs.,  Traisiime  s^- 
e,  Urne  LFI.p.  386. 1859. 
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geleistet,  und  ich  habe  zureichenden  Grund  wie  die  Folge 
lehren  wird,  sie  für  die  beste,  welche  bisher  eut  Anwendung 
gekommen,  zu  empfehlen,  wenn  gleich  die  von  Herrn  Frita- 
sche  an  Stelle  des  Salpeters  chlorsanres  Kali  anzuwenden, 
unter  Umständen  ihre  Vorzüge  haben  mag^).  Die  Methode 
von  Persoz,  das  Schmelzen  des  Erzes  mit  Schwefel  und 
Natron  ist  wohl  die  am  wenigsten  zu  empfehlende,  weil 
diese  Agentien  das  Erz  nur  wenig  stark  angreifen  und  die 
Umwandlung  der  Metalle  in  Sulphide  ihre  Trennung  Ton 
einander  sehr  complicirt  macht  und  bedeutend  erschwert 
Die  Methode  von  Wohl  er,  darin  bestehend,  das  feingepnlt- 
verte  Erz  mit  Kochsalz  zu  mischen  und  in  Röhren  beim 
angehenden  Glühen  mit  feuchtem  Chlorgas  zu  behandeln, 
würde  die  ausgezeichnetste  sein,  wenn  nicht  das  vorher  zu 
unternehmende  Pulvern  des  Erzes  eine  penible,  zeitraubende 
Arbeit  wäre.  Für  pulverförmige  Rückstände,  besonden 
wenn  es  sich  um  die  Gewinnung  des  Rhodiums  handelt,  ist 
sie  unstreitig  die  beste  und  empfehlenswertheste  Methode. 
Endlich  haben  die  französischen  Chemiker,  die  Verfasser 
der  neuesten  Arbeit  über  die  Platinmetalle,  das  Osmium- 
Iridium  mit  Baryumhyperoxyd  und  salpetersaurem  Baryt 
aufgeschlossen.  Alle  diese  Methoden,  mit  Ausnahme  der 
Wöhler*8chen,  gründen  sich  auf  die  energische  Wirkung 
der  Alkalien  bei  Mithülfe  von  Oxydationsmitteln,  auf  da 
in  anderen  Lösungsmitteln  unlösliche  Erz.  Diese  Oxyd»* 
tionsmittel  oxydiren  die  Metalle  des  Erzes  theils  zu  Oxy- 
den, welche  in  Säuren  und  Alkalien  löslich  sind,  wie  Platin 
imd  Rhodium,  theils  zu  in  Säiiren  löslichen  Oxyden,  wie 
das  Iriditun,  theils  in  Säuren  und  Alkalien  zugleich  löslichen 
Oxydationsstufen,  ¥rie  die  des  Osmiums  und  Ruthens.  Diese 
Oxydation  kann  durch  das  Hydratwasser  des  Aetzkali  er- 


*)  Als  bereits  dieser  mein  Aufsatz  niedergeschrieben  war,  erhieli 
ich  aus  New-York  von  Herrn  Prof.  Wolcott  Gibbs  einen  Separat* 
abdruck  seiner  Abhandlung  freundlichst  zugeschickt,  in  welcher  er 
denselben  Gegenstand  bespricht,  den  ich  mir  hier  zur  Aufgabe  ge- 
stellt habe.  Auch  er  kommt  zu  dem  Endresultate,  dass  die  von  mir 
empfohlene  Aufschliessungsmethode  die  vorzüglichere  sei.  Resemrehn 
m  the  platinum  metals.  From  the  American  Journal  ofSetehce  and  AsriM* 
7nd  Series,  Fol.  XXXl.  Jan.  186L 
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2n   und    pulverfbrmige  Platinmetalle,    wie  Iridium   und 
linm,  Bchliessen  sich  ziemlich  leicht  mit  Aetzkali  allein 
besonders  aber  leicht  pulverförmiges  Ruthen,  schon  beim 
bt  sehr  starken  Erhitzen   mit   der   einfachen  Weingeist- 
Dipe  (freilich   nur  im  Kleinen);    aber    das   compacte  Erz 
rd  unr  schwach  und  zwar  nur  oberflächlich  davon  ange- 
iffen.  Salpeter  imd  Aetzkali  wirken  unter  allen  Agentien 
1  kriiftigsten  auf  das  Erz  ein,  so  dass  ein  zwei-,  höchstens 
1  dreimaliges  Schmelzen  hinreicht,    das   rohe  Erz,    ohne 
fheriges  Pulvern,  fast  vollständig  aufzuschliessen.     Der 
ilpeter  hat  deswegen  einen  Vorzug  vor  anderen  Oxyda- 
nmitteln,  weil  er  in  der  Glühhitze,  wo  die  Einwirkung 
r  Agentien  auf  das  Erz   am  grössten  ist ,   nur  langsam 
inen  Sauerstoff  verliert   und   weil    er   eine    leichtflüssige 
limelze  bildet,  welche  die  aufgeschlossenen  Antheile  des 
ms  abspült  und  so  das  unangegriffene  Erz  der  Einwir- 
mg  der  Agentien  blosslegt;   auch  kann  die  leichtflüssige 
lunelze    mit    grosser   Bequemlichkeit    durchs    Ausgiessen 
ae  Verlust  aus  dem  Tiegel  entfernt  werden;   man  läuft 
ner  keine  Gefahr,   wie  beim  chlorsauren  Kali,  durch  zu 
Bikiges  Aufschäumen  Verluste    an   kostspieligem  Materiale 
I  «leiden.  Das  chlorsaure  BLali  zudem,  wie  Baryumhyper- 
cji  und  der  salpetersaure  Baryt  verlieren  zu  leicht  ihren 
nerBtoff,  viel  früher  bevor  in  starker  Glühhitze  die  ener- 
■die  Aufschliessung  durch  Oxydation  beginnt.    Die  fran- 
Snchen  Chemiker  motiviren  die  Anwendung  des  Baryts 
it  dem  Grundsatze :  man  müsse  bei  guten  Analysen  nur 
Iche  Agentien    anwenden,    welche    entweder    durch    ihre 
lichtigkeit  oder  durch  ihre  Fähigkeit  schwerlösliche  Ver- 
ndnngen  bilden  zu  können,  aus  dem  Untersuchungsobject 
itfemt  werden   könnten,    damit    dem   analysirten  Körper 
cht  durch  das  Verfahren  selbst  etwas  Fremdartiges  mit- 
Aeilt  werde.  Aber  die  Herren  Autoren  haben  den  Baryt 
cht  nur  bei  Analysen,  sondern  auch  beim  Aufschliessen, 
r  die  Darstellung  der  Metalle  in  grösserer  Menge,  in  An- 
Qdnng  gebracht  und  nicht  in  Erwägung   gezogen,  dass 
M  Eali  eben  so  g^t  wie  der  Baryt  ihrem  Zwecke  genügt 
ttte,  denn  ist  nicht  das  Kali  eben  bo  leicht  von  den  Pla- 
lunetaUen  wo  tvamen  als  der  Baryt?  ich  glaube  um  Vieles 
yM».  /  ßou  ckmiB.  ixzxy.  3.  20 
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leichter,  denn  die  Anwendung  des  Baryts  macht  die 
Operation  complicirter  und  zeitraubender.  Man  mus 
Yörderst  das  Erz  in  Pulverform  bringen,  dann  erst  sei 
man  zum  Aufschliessen  mit  Baryt,  darauf  muss  das  ( 
in  Säuren  gelöst  und  der  Baryt  mittelst  SO3  weggea 
werden,  und  endlich  müssen  die  aus  der  Lösung  darg 
ten  Metalle  zur  Gewinnimg  des  Ruthens  zum  zweiten 
aufgeschlossen  und  zwar  mit  Kali  imd  Salpeter  gc 
werden.  Hier  hat  man  vier  leicht  zu  vermeidende  C 
tionen  nöthig,  während  bei  meiner  Methode  nur  eine 
derlich  ist:  ich  beginne  nämlich  damit,  womit  die  fra 
sehen  Chemiker  ihre  Hauptoperationen  schliessen.  Ich 
nicht  ein,  welchen  Vortheil  der  Baryt  vor  dem  Kali  gei 
wohl  aber  kenne  ich  seine  Nachtheile.  Der  Baryt 
überhaupt  bei  guten  Analysen  gar  nicht  zur  Anwei 
kommen,  weil  man  dabei  sehr  leicht  Verluste  an  I 
metallen  erleiden  kann.  Hat  man  nämlich  neben  ge 
Flatinmetallen  auch  zugleich  Baryt  in  Lösung,  so  fallt 
Fällen  des  letzteren  durch  Schwefelsäure  ein  Anthei 
Platinmetallen  in  Verbindung  mit  dem  schwefelsauren 
aus  der  Lösung  heraus,  ein  Umstand,  auf  welchen 
Berzelius  aufmerksam  gemacht  hat,  und  der  aue 
mir  bei  meinen  Analysen  bemerkt  worden*).  Es  ist 
kein  Grund  vorhanden,   die  ältere,   einfachere   imd  s 


•)  Der  Grund  dieses  Nicdcrfallcns  von  Platinverbindung« 
ihren  Losungen  liegt  in  der  grossen  Neigung  dieser  Metalle,  si 
lösliche  Doppclsalzc  zu  bilden,  und  zwar  nicht  nur  in  For 
Chlorverbindungen,  sondern  auch  als  Sauerstoffsalze.  Ich  \vi 
nur  einen  Fall  aus  meiner  Erl'ahniug  erwähnen.  Ich  hatte  L 
Salze  3KO,S02+IrO,  2S0i  die  schweflige  Säure  zu  bestimme 
versuchte  einen  kurzen  Weg  der  Analyse,  nämlich  den,  das  S 
lösen,  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  zu  oxydiren  und 
durch  Chlorbaryumlösung  die  SOa  zu  fällen.  Der  gewonnene  i 
felsaurc  Baryt  war  zwar  weiss,  aber  er  enthielt  dennoch  bedci 
Antheile  von  Iridium,  denn  er  w^urde  beim  Erhitzen  grau  und  1 
an  Gewicht  bedeutend  mehr  als  ein  schwefelsaurer  Baryt,  w 
aus  einer  gleichen  Quantität  Salz  nach  einer  sichereren  An: 
methode  gewonnen  wurde.  Oft  sind  solche  Niederschläge  so 
an  Platin  Verbindungen,  dass  sie  gefärbt  erscheinen.  Man  muss 
bei  allen  Analysen,  wo  Schwefelsäure  durch  Baryt  zu  bestimm« 
zuvor  das  Piatinmetall  aus  der  Lösung  entfernen. 
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»de  zu  Terlassen  und  sie  durch  eine  complicirte  nn- 
e  zu  ersetzen,  welche  nur  durch  ihre  Neuheit  frappirt, 
uch  mich  anfangs  veranlasst  hat,  sie  für  eine  Berei- 
ig  zu  halten. 

?h  gehe  nun  zur  Beschreibung  meines  Verfahrens  mit 
Beinen  Einzelnheiten,  besonders  aber  mit  Berücksich- 
;  der  Darstellung  des  rothen  Ruth'ensalzes  NH4CI 
2lf  über.  Von  der  hohen  Regienmg  hatte  ich  420  Grm. 
.oserlesen&ten  Osmium-Tridiimis  in  Schuppenform  zu 
Q  Arbeiten  erhalten.  90  Grm.  Erz  wurden  mit  180  Grm. 
er  und  90  Grm.  Aetzkali  in  einem  silbernen  Tiegel  von 

Liter  Capacität  ein  bis  anderthalb  Stunden  hindurch 
starken  Rothglühhitze  ausgesetzt  Um  den  Tiegel  vor 
Schmelzen  zu  schützen,  wurde  er  in  einen  anderen 
ren  hessischen  Tiegel  gethan,  dessen  Boden  einen 
i  Zoll  hoch  mit  Magnesia  überdeckt  war.  Die  glü- 
Bchmelzende  Flüssigkeit  wurde  vorsichtig  von  dem  un- 
riffenen  Erze,   dessen  Menge  bedeutend  abgenommen 

in  eine  Schale  von  Eisenblech  ausgegossen.  Der 
l  wurde  abermals  mit  der  oben  angegebenen  Menge 
nd  Schmelzmitteln  beschickt  und  die  Operationen  so 
iederholt,  bis  alles  Erz  zur  Anwendung  gekommen 
Nach  fünf  Schmelzimgen  war  das  so  weit  beendigt, 
»  blieb  dabei  ein  namhafter  Rest  unaufgeschlossenen 

übrig,  welcher  nach  zwei  bis  drei  Schmelzungen,  mit 
Dgegebenen  Quantität  der  Agcntien  behandelt,  einen 
•ehr  ansehnlichen  Rest  von  woniger  als  30  Grm.  un- 
ichlosscn  zurück  liess,  welcher  nicht  mehr  bearbeitet, 
•n  für  spätere  Operationen  aufbewahrt  wurde.  Die 
ilzkuchen  wurden  durch  einen  starken  Schlag  aus 
chalen  geschlagen,  gröblich  gepulvert  imd  in  einer 
Jiessbaren  Flasche  mit  14  Liter  destillirten  Wassers 
^  bis  zum  Auflösen  geschüttelt  und  an  einen  dunkeln 
im  Abklären  hingestellt  Nach  Verlauf  von  vier  Stun- 
urde  die  geklärte  Lösung  mittelst  eines  Glashebers 
em  schwarzen  pulverförmigen  Bodensatze  abgehoben. 
lodensatz  wurde  mit  Wasser  gemischt  auf  einen  Glas- 
sr  gegeben,  dessen  Röhre  mit  ebaiem  Asbestpfropf  ver- 

war,  und  ^/  AUßgesüast 

10* 
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Auf  diese  Weise  wurde  eine  Lösung  A  und  ein  schwtf 
zes  Pulver  B,  die  aufgeschlossenen  Oxyde  der  verschied» 
nen  Platinmetalle,  erhalten. 

A  war  sehr  stark  gefärbt,  tief  orangefarben,  in  dick« 
Schichten  fast  undurchsichtig,  roch  nur  schwach  nach  0» 
miumsäure  und  enthielt  freies  Kali,  salpetrigsaures,  osmig 
saures,  ruthensaures  und  salpetersaures  Kali,  etwas  freii 
Osmiumsäure  und  sonst  keine  Spur  anderweitiger  Pialift 
metalle.  Diese  Lösung  wurde,  wie  später  gezeigt  werda 
soll,  zur  Darstellung  der  Ruthenverbindungen  und  der  Ol 
miumsäure  benutzt 

B  war  sammetschwarz,  pulverförmig,  etwas  krjstallinad 
und  bestand  der  grössten  Masse  nach  aus  Iridiumoxyd  wd 
saurem  iridiumsauren  ELali,  mit  Antheilen  von  Ruthensesqm 
oxydul  und  Osmiumoxyd,  Eisenoxyd,  Spuren  von  Kupfer 
oxyd  und  Palladiumoxyd,  welche  sämmtlich  in  Säuren  lOi 
lieh  sind,  femer  aus  einem  in  Säuren  unlöslichen  Reste  TM 
Oxyden  des  Iridiums,  Platins  und  Rhodiums  und  endfid 
aus  geringen  Antheilen  unaufgeschlossenen  Erzes.  Es  watin 
B  einer  nochmaligen  Schmelzung  unterworfen,  um  dasRuihei 
auszuziehen  und  zwar  das  Oxydgemenge  und  die  Schmeb 
mittel  wieder  in  dem  oben  angegebenen  Verhältnisse.  Iß 
vier  Shhmelzungen  reicht  man  hier  aus.  Man  erhält  im 
auf  diese  Weise  wieder  eine  Lösung  A,  welche  in  Beziehmi 
ihres  Concentrationszustandes,  der  Intensität  der  Farbe  xai 
ihres  Gehaltes  an  Ruthen  dem  ersten  Auszuge  nur  we«! 
nachgiebt,  und  den  früheren  schwarzen  Rest  Ä,  welclrti 
noch  nicht  von  allem  Ruthen  erschöpft  ist,  sondern  ungeftb 
den  vierten  Theil  der  im  Erze  enthaltenen  Menge  desselbei 
zurückhält ;  aber  es  ist  nicht  rathsam,  ihm  zimi  dritten  VA 
durch  Schmelzmittel  das  Ruthen  entziehen  zu  wollen. 

Die  Ruthenlösung  A  wird  mit  sehr  verdünnter  NOi 
vorsichtig  neutralisirt,  wobei,  besonders  zuletzt,  ein  «Uakt^ 
Aufbrausen  neben  Entwicklung  von  Stickoxydgas  aus  defl 
salpetrigsauren  Kali  sich  einstellt.  Hierbei  iUllt  ein  reick* 
lieber  sammetschwarzer  Niederschlag  heraus  und  ein  stark^i 
Geruch  nach  Osmiimisäure  macht  die  Operation,  besondef* 
bei  so  grossen  Quantitäten  höchst  unangenehm.  Nach  d0ö' 
Klären  wird  die  Flüssigkeit,  welche  wir  a  nennen  wolkfl 
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)gegoMen  tind  der  schwarze  Niederschlag  6  anf  einem 
iher  gesammelt  mid  ausgewaschen.  Dieser  Niederschlag 
«teht  grösstentheils  aus  Osmiumoxydhydrat  Os02,2HO, 
dches  ungefähr  lö  —  20  p.C.  Ruthensesquioxydul  enthält 
ie  Sache  verhält  sich  nämlich  auf  folgende  Weise :  anfangs 
idiilt  Ä  viel  Osmiumsäure  an  Kali  nur  schwach  gebimden, 
eie  wird  jedoch  bald  durch  das  salpetrigsaure  Kali  zu 
niger  Säure  reducirt  und  osmigsaures  Kali  gebildet; 
^let  Bcrftllt  bei  der  Einwirkung  der  freien  Salpetersäure 
freie  Osmiumsäure  und  Osmiumoxyd  (aus  20sOt  entste- 
ll O8O4  und  OsOs),  denn  das  Niederfallen  einer  so  gros- 
1  Menge  von  Osminmoxyd  kann  seine  Entstehung  nur 
«er  Zersetzung  verdanken.  Man  könnte  vielleicht  auf 
Q  Gedanken  verfallen,  dass  der  Niederschlag  aus  osmig- 
ffem  Rntheniumsesquioxydul  bestände,  das  ist  aber  nicht 
r  Fall,  denn  der  Niederschlag  verhält  sich  gegen  Salz- 
ire wie  ein  Oxyd,  auch  ist  die  Menge  des  Osmiums  viel 
bedeutend  gegen  das  Ruthen,  um  als  osmiumsaures  Salz 
gesehen  werden  zu  können.  Das  in  der  Lösung  vor- 
DBmende  ruthensaure  Kali  wird  zum  Theil  auf  ähnliche 
ne  durch  Säuren  wie  das  osmigsaure  Kali  zersetzt,  näm- 
li  2RUO3  geben  RuOj  und  RuOi.  Diese  wird  durch  die 
lingste  reducirende  Veranlasung  in  RusOa  umgewandelt, 
iA  80  das  sehr  constante  RuOs.  Es  finden  sich  demnach 
der  Flüssigkeit,  nachdem  der  Niederschlag  erfolgt  ist, 
INT  freier  Osmiumsäure  noch  Ruthenhypersäure  und  stets 
ithenoxyd.  Die  Ruthenhypersäure  ksam  man  zwar  nicht 
der  an  OsOi  so  reichen  Flüssigkeit  nachweisen,  aber  sie 
m  vorhanden  sein,  denn  schliesst  man  reines  osmiimi- 
iet  Ruthen  auf  ähnliche  Weise  auf  und  zerlegt  man  das 
iQdete  mthensaure  Kali  durch  Salpetersäure,  so  enthält 
ner  die  Mutterlauge  namhafte  Mengen  Ruthenoxyds  imd 
^weisbar  Ruthenhypersäure;  der  grösste  Theil  des  Ru- 
ns jedoch  fiült  aus  der  Lösung  des  ruthensauren  Kali 
Sathensesquiozydul  heraus. 

Aus  dem  Niederschlage  b  lässt  sich  mit  wenig  Mühe 
\  schöne  rothe  Ruthensahs  darstellen.  Meine  ganze  Aus- 
tte  an  6  betrog  an  240  Grm.,  worin  etwas  mehr  als 
6nn.  Rniheniesquioxydulhydrat  vorhanden  war.   Dieser 
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NiederscUag  wird  mit  2  Pfd.  Salzsäure  und  3  Pfd.  SalpetoF 
säure  in  einer  Retorte  mit  möglichst  grosser  VorlAgfl^ 
welche  mit  Thierblase  lutirt  wird,  der  Destillation  ^lnte^ 
werfen.  Die  Operation  ist  am  besten  im  Winter  yonsor 
nehmen,  um  mit  Schnee  gut  abkühlen  zu  können.  Die  Ali- 
Wendung  eines  Göttling'schen  Kühlapparats  (Liebig^schtt 
Kühlapparat  genannt)  ist  nicht  anzurathen,  weil  die  anfangt 
in  bedeutender  Menge  auftretende  feste  Osmiumsäure  & 
Kühlröhre  leicht  verstopfen  könnte.  Man  destillirt  langBOi 
und  vorsichtig  bis  der  Rest  in  der  Retorte  dickflüssig  g> 
worden  und  die  meiste  Säure  überdestillirt  ist.  Dieser  Beit 
besteht  grösstentheils  aus  Ruthenchlorid  RuCl2  mit  geringA 
Antheilen  von  RU2CI3 ,  er  kann  aber  noch  Spuren  von  0^ 
miimichlorid  enthalten,  wenn  gleich  er  nicht  nach  Osmium* 
säure  riecht.  Daher  ist  es  nothwendig,  sich  von  der  Ab- 
wesenheit des  Osmiums  zu  überzeugen.  Man  erhitzt  eil» 
Probe  der  Ruthenverbindung  in  einem  Platinlöflfelchen  ufti 
hält  den  glühenden  Rest  der  Probe  alternativ  in  den  oxf- 
direnden  und  nichtoxydirenden  Theil  der  Weingeistflammei 
Zeigt  sich  keine  wahrnehmbare  Erscheinung  und  hat  & 
Probe  keinen  Geruch,  so  ist  das  Ruthensalz  frei  von  Ol- 
mium,  zeigt  sich  aber  ein  momentanes,  sehr  starkes  Leuchta 
in  der  Oxydationsflamme,  so  ist  Osmium  vorhanden  woi 
das  Salz  muss  abermals  mit  etwas  Salzsäure  und  viel  Sal- 
petersäure der  Destillation  unterworfen  werden,  imd  die« 
Operation  nöthigenfalls  so  oft  TNdedcrholt  werden,  bis  di« 
Probe  rein  von  Osmium  ist.  Man  hat  nicht  zu  förchten, 
dass  man  einen  Verlust  an  Ruthen  in  Form  von  Ruthen- 
hypersäure  erleide.  Das  Ruthen  wird  nicht  aul*  diese  Weiac 
in  die  Hypersäure  übergeführt.  Niemals  konnte  im  Destil- 
late eine  Spur  dieser  Hypersäure  aufgefunden  werden. 
Würde  sie  sich  dabei  bilden,  so  müsste  alle  bisher  mlte^ 
suchte  Osmiiunsäure  RuthenhypersäuTe  enthalten  haben. 
Man  löst  nun  das  osmiumfreie  Ruthenchlorid  in  der  Retorte 
in  möglichst  geringer  Menge  siedenden  Wassers,  thut  etwa« 
Salmiak  hinzu  imd  lässt  erkalten.  Nach  längerem  Stehen 
scheidet  sich  das  allenfalls  noch  vorhandene  Ruthensesqtii- 
chlorür  in  Form  des  schwerlöslichen  braunen  Doppelsakei 
2NH^01-f  RujClj  aus,  während  das  Chlorid  mit  tief  kirsch- 
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irther  Farbe  gelöst  bleibt.  Nach  Absonderung  des  braunen 
iilses  lost  man  viel  Salmiakpulver  in  der  erhitzten  Chlo- 
idkfcung  und  lä»st  erkalten,  wobei  sich  ein  tief  rothes  Krys- 
i^ver  abscheidet.  Die  Mutterlauge  enthält  auch  viel 
ili,  dass  sich  aber  beim  raschen  Abdampfen  derselben 
!kii  in  der  Siedhitze  grösstentheils  als  Krystallmehl  aus 
RT  concentrirten  Salmiaklösung  abscheidet.  Das  Ganze 
ird  auf  einem  Filtrum  gesammelt  und  durch  Auswaschen 
it  Weingeist  von  Salmiak  befreit.  Es  ist  nun  schon  so 
m,  dass  es  zur  Darstellung  der  Base  benutzt  werden 
am;  es  kann  nur  Spuren  des  braunen  Salzes  enthalten, 
dche  für  diesen  Zweck  nicht  nachtheilig  sind.  Will  man 
i  Salz  ganz  rein  erhalten,  so  übergiesst  man  es  mit  we- 
pem  Wasser,  so  dass  noch  ein  geringer  Antheil  imgelöst 
rftckbleibt,  und  lässt  längere  Zeit  stehen,  dann  giesst  man 
5  Behr  concentrirte  Lösung  ab  und  unterwirft  sie  der  frei- 
Iligen  Verdunstung,  wobei  man  grössere  tief  dunkelkirsch- 
Ihe  oktaedrische  Kry  stalle  erhält,  während  das  Krystallmehl 
Ar  aus  prismatischen  Krystallen  besteht.  Es  ist  dem 
Iken  Rhodiumsalze  3NH4Cl  +  Rb2Cl3,  wie  schon  öfter  er- 
Umf,  zum  Verwechseln  ähnlich,  besonders  in  seiner  pris- 
■tischen  Form.  Geglüht  giebt  es  das  schönste  reinste 
Hhenium  in  Form  ein^s  sehr  lockeren,  leichten,  silber- 
e»cn  Buthenschwammes.  Ich  erhielt  auf  diese  Weise 
Ar  als  30  Grm.  ganz  reinen  Salzes. 

Die  Flüssigkeit  a,  aus  der  das  Gemenge  von  OsOj  und 
BjOi  als  Niederschlag  b  gefällt  worden  war,  ist  fast  farb- 
I  und  hat  nur  einen  Stich  ins  Gelbliche ,  und  man  sollte 
cht  vermuthen,  dass  noch  so  viel  Ruthen  darin  vorkommt; 
»68  aber  befindet  sich  darin  theils  als  Ruthenoxyd,  theils  als 
ithenhypersäure  neben  grösseren  Quantitäten  freier  Osmium- 
ire.  Man  thut  zu  der  Lösung  ungefähr  ein  paar  Pfond 
lisäure  und  unterwirft  sie  der  Destillation,  bis  alle  Os- 
mDsäure  überdestillirt  ist  imd  die  Lauge  in  der  Retorte 
«  rosenrothe  Farbe  angenommen  hat  Es  verhält  sich 
ar  mit  dem  Ruthenoxyde  ganz  so  wie  mit  dem  Rhodium- 
iqnioxydul;  seine  Lösung  in  Salzsäure  ist  anfangs  gelb 
iW>t  und  erst  später  beim  Concentriren  bildet  sich  das 
die  Ruthenchlorid    Da  diese  rotte  Lauge  ungemein  viel 
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Salpeter  enthält,    so  ist  es  schwer,    daraus  das  rotlie  Sals 
zu  gewinnen,  um  so  mehr,  da  es  eben  so  leicht  löslich  ab 
der  Salpeter  ist.    Man   thut  daher  wohl,    die  Lange  mehr 
zu  concentriren ,  den  meisten  Salpeter  durch  Erystalliarea 
zu  entfernen,  die  concentrirte  Lösung  zur  Entfernung  der 
Säure  zur  Trockne  abzudampfen,  das  trockne  Salz  wieder 
zu  lösen  und  das  Ruthen  daraus  durch  Schwefelammon  n 
füllen,  indem  man  etwas  freie  Säure  hinzuthut.  Das  Schwe- 
felruthen  kann   durch  Glühen   in  Ruthenoxyd  oder   durch 
NO5    in   schwefelsaures  Ruthenoxyd  umgewandelt  werden. 
Das  Mitgetheilte    schliesst  die  Bearbeitung  des  Ursprünge 
liehen  Ruthenauszuges  zur  Gewinnung  des  Ruthens  in  sichb 
Das    gleichzeitig   dabei    gewonnene  Osmium   als  Osmium- 
säure  kann  auf  verschiedene  Weise  bearbeitet  werden.  Auf 
alle  Fälle  thut  man  wohl,  alle  durch  Destillation  gewönne» 
nen  osmiumsäurereichen ,  viel  Salpeter-  imd  Salzsäure  ept* 
haltenden  Flüssigkeiten  der  Destillation  zu  imterwerfen,  um 
die  Osmiumsäure  von  den  anderen  Säuren  zu  trennen.  Jene 
nämlich  geht  früher  über  als  diese  und  man  erhält  im  De- 
stillate eine  concentrirte  Lösung  von  OsO«,  welche  nur  sehr 
wenig  von  den  angewendeten  anderen  Säuren  enthält    Ei 
ist  ganz  unzweckmässig  die  Osmiumsäure  bei  ihrer  ui&n^ 
liehen  Abtrennung    durch    Destillation    in  Aetzammoniak- 
flüssigkeit  aufzufangen;  man  braucht  sehr  viel  davon  und 
erhält  eine  grosse  Menge  Ammoniaksalze,  aus  deren  Lösung 
das  Osmium  nur  sehr  schwer  fällbar  ist,  ^während  aus  der 
auf  angegebene  Weise   erhaltenen  Osmiumlösung  alles  Os- 
mium sehr  leicht  und  schnell  als  Osmiumoxysulphid  durch 
Schwefelhydrogen  gefällt  werden  kann,  und  dieses  Schwe- 
felosmium zur  Darstellung  der  meisten  Osmiirniverbindun- 
gen  und  des  Metalls  anzuwenden  ist.     Oder  man  kann  die 
Osmiumsäurelösung  mit  Aetzkali  versetzen,  etwas  Alkohol 
hinzuthun,    damit  sich   osmigsaures  Kali   bilde,    und  dann 
Salmiakpulver  hinzuthun,  wobei  das  meiste  Osmium  als  isar 
bellgelbes  Osmamid-Chloranmionium  (die   Chlorverbindung 
der  Osmiumbase)  herausgefällt  wird.  Diese  schöne  Methode 
rührt  von  Fremy  her. 

Es  bleibt  mir  noch  übrig  ein  paar  Worte  über  die  Bil- 
dung des  rothen  Salzes  zu  sagen;  es  bildet  sich  nämlich 
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B  dem  bramieii  Sesquichlorür  des  Ruthens  RusCls  durch 
ydation  mittelst  NO5,  aber  diese  erfolgt  beim  reinen  Ru- 
in nur  äusserst  schwierig  und  langsam;  sie  wird  begün- 
^  durch  katalytischen  Einfiuss,  durch  die  Gegenwart 
i  Osmiumoxydes,  eine  Wirkungsweise,  welche  man  beim 
idiom  der  Platinmetalle  sehr  oft  zu  beobachten  Gelegen- 
tbtt,  und  auf  welche  ich  schon  öfter  aufmerksam  ge- 
Jit  habe ;  dessen  ungeachtet  bin  ich,  wie  man  sieht,  erst 
r  spät  auf  diese  leichte  Methode  das  rothe  Salz  darzu- 
len  gestossen.  Ich  habe  femer  noch  zu  bemerken,  dass 
i  bei  dem  oben  beschriebenen  Schmelzungsverfahren 
16  Gefahr  läuft,  in  der  alkalischen  Ruthenlösung  Iridium 
an£nilö8en,  was  auf  dem  Umstände  beruht,  dass  ruthen- 
otmiumreicheErze  kein  Iridium  als  basisch-iridiumsaures 
i  dem  Schmelzproducte  mittheilen,  während  Erze,  welche 
lig  Osmium  und  Ruthen  enthalten,  namentlich  die  kör- 
m,  bei  gleicher  Behandlungsweise  grünliche,  ja  sogar 
blaue  Lösungen  geben  können,  welche  viel  Iridium  als 
(omsaures  Kali  gelöst  enthalten.  Daher  ist  es  auch 
it  rathsam  das  aufgeschlossene  schwarze  Pulver  B  noch 
I  dritten  Male  zur  Ausziehung  des  Ruthens  mit  Schmelz- 
Idn  zu  behandeln,  weil  man  Gefahr  laufen  würde,  Iri- 
n  m  die  Lösung  zu  bringen,  da  ein  grosser  Theil  des 
linms  und  des  Ruthens  bereits  ausgezogen  und  der  un- 
kte Rest  von  Iridiumoxyden  an  jenen  Metallen  ärmer 
Wien  ist 

Dessen  ungeachtet  enthält  der  iridiumreiche  Rest,  das 
wane  Pulver  Ä,  noch  eine  namhafte  Menge  jener  Me- 
e,  welche  auf  folgende  Weise  daraus  gewonnen  werden 
JieiL    Man  unterwirft  nämlich  B  mit  einem  Ueberschuss 

Königswasser  der  Destillation,  wobei  das  Meiste  gelöst 
J,  mit  Ausnahme  jener  unlöslichen  Verbindung  von 
fden  des  Rhodiums,  Platins  und  Antheilen  Iridiumoxyds, 
wie  eines  geringen  Restes  unaufgeschlossenen  Erzes. 
» Osmium  destülirt  als  Osmiumsäure  über  und  die  Flüs- 
wit  in  der  Retorte,  wenn  sie  nicht  mehr  nach  dieser 
0*  riecht,  wird  in  Porcellanschalen  ausgegossen,  stark 
Beengt  und  «nf  einige  Zeit  zum  Erkalten  und  Krystalli- 
A  hingestellt    Eß  "kryatAlliBirt  dabei  d&B  meiste  Iridium 
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als  schwarzes  Boystallpulver,  als  schwerlösliches  E^lhuB- 
Iridiumchlorid  KCl  +  frCl2,  weil  in  dem  Reste  B  ein  h^ 
deutender  Antheil  Kali  als  saures  iridinmsanres  Iß^ali  eil^ 
halten  ist.  Die  coneentrirte  Mutterlauge  wird  von  dm 
Iridiumsalze  durch  Filtriren  getrennt  und  derselben  ctwn 
Salmiakpulver  hinzugethan ;  nun  iallt  gewöhnlich  der  leti§ 
Rest  des  Iridiums  als  schwerlösliches  krystallinisches  PolviT, 
als  Ammonium-Lridiumchlorid  heraus ,  während  in  der  L^ 
sung  das  Ruthensalz  zurückbleibt.  Man  lässt  nun  längM 
Zeit  stehen ,  um  möglichst  alles  Iridium  sich  absetsen  M 
lassen,  und  filtrirt  dann  abermals.  Zu  dieser  letzten  Matten 
lauge  setzt  man  viel  Salmiakpulver  und  nach  einiger  Zeit 
gesteht  alles  zu  einem  braunen  Brei  von  Krystallmeh],  dtf 
auf  einem  Filtrum  gesammelt  erst  mit  Salmiaklösung,  dam 
mit  schwachem  Weingeist  ausgewaschen  wird.  Es  ist  fiiit 
reines  braunes  Ruthensalz  2NH4CI  +  R^iClj.  Auf  die* 
Weise  habe  ich  aus  dem  Reste  B  noch  30  Qrm.  dieiM 
Salzes  gewonnen.  Meine  ganze  Ausbeute  an  RuthenprSpiF 
raten  dieses  und  des  rothen  Salzes  nebst  SchwefelnÜMri 
entsprach  6^  p.C.  metallischen  Ruthens  von  dem  zur  Afr 
Wendung  gekommenen  Erze. 

Das  hierbei  gewonnene  Iridiumsalz  bildet  die  grMl 
Ausbeute;  ich  hatte  460  Grm.  davon  erhalten;  es  entUk 
noch  etwas  Ruthensalz,  welches  durch  fractionirte  LöflnH^ 
davon  getrennt  werden  kann,  femer  etwas  Platin.  Wä 
seine  Reinigung  anlangt,  verweise  ich  auf  meine  firttheni 
Mittheilungen. 

Ich  habe  hier  noch  Einiges  über  die  rhodiumreichei 
Rückstände,  nämlich  über  das  schwarze  Metallpulver,  if^ 
ches  aus  den  Mutterlagen  der  bearbeiteten  Platinerzlö«»* 
gen  durch  Fällen  mit  Eisen  gewonnen  wird,  zu  erwfthnei, 
und  zwar  im  Hinblick  auf  die  von  den  französischen  CSifr 
mikem  empfohlene  Darstellungsweise  des  Rhodiums.  Sift 
reinigen  zuvörderst  diese  Rückstände  durch  Schmelzen  flÄ 
Blei  und  Bleiglätte,  wobei  alle  anderweitigen  MineralköipeT 
in  die  Bleischlacken  gehen,  während  die  Platinmetalle  tdek 
mit  Blei  legiren  imd  das  Blei  durch  verdünnte  NO5  aoflg^ 
zogen  wird.  Diese  sinnreiche  vortreffliche  Reinignofl^ 
metbode  ist  sehr  zu  empfehlen,  da  ein  möglichst  reiner  oi 
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-fiSrmiger  ZoBtand  des  Rückstandes  zur  Gewinntiiig 
hodinms  eine  canditio  sine  qua  non  ist;  sie  ist  meiner 
lugsmethode,  welche  ich  in  meinen  Beiträgen  mitge- 
habe, bei  weitem  vorzuziehen.  Aber  ihre  Aufschlies- 
aethode  mit  Baryiimhypcroxyd  und  mit  salpetersaurem 
erscheint  mir  gänzlich  unpraktisch  und  im  Principe 
It,  da  daß  Rhodium  zwar  auf  diese  Weise  oxydirt 
dieses  Oxyd  aber  in  Säuren  vollkommen  unlöslich 
n  Factum,  das  von  Berzelius  und  mir  constatirt 
L  Wenn  die  Herren  Sainte-Claire  Deville  und 
\y  dessen  ungeachtet  aus  ihren  Lösungen  Rhodium 
?n,  so  war  das  nicht  abhängig  von  der  Vorzüglichkeit 
lethode  vor  den  bisher  üblichen,  als  vielmehr  von 
an  mir  nachgewiesenen  Umstände,  dass  bei  Qegen- 
ron  Iridiimi  das  Rhodium  sich  anders  verhält  als  im 
Zustande;  ein  Theil  des  durch  Schmelzen  mit  Oxy- 
imitteln  gebildeten  Rhodiumoxyds  wird  durch  Kata- 
es  Iridiums  in  Säuren  löslich  gemacht,  der  andere 
bleibt  aber  dennoch  unlösUch.  Hätten  die  Herren 
n  ihre  gereinigten  Rückstände  nach  Wöhler's  "Me- 
lufgeschlossen  und  nach  meiner  Methode  die  Tren- 
ler  Metalle  versucht,  so  würden  sie  ohne  Zweifel  bei 
CT  Ausbeute  günstigere  Resultate  erzielt  haben;  sie 
von  Haus  aus  reines  Rhodiumsalz,  3NH4C1  +  Rh203, 
aen,  und  würden  nicht  in  die  Nothwendigkeit  ver- 
rorden  sein,  zur  Reinigung  ihrer  Rhodiumverbindun- 
i  namhaftem  Verluste  diese  in  die  Chlorverbindung 
mioniakhaltigen  Rhodiumbase  umzuwandeln.  Diese 
le  von  Wühler  empfehle  ich  nicht  nur  weil  sie 
»t»  vortreffliche  Dienste  geleistet  hat,  sondern  weil 
h  auch  den  Eigenschaften  des  Rhodiums  anpasst. 
allen  Platinmetallen  nämlich  wird  das  feinzertheilte 
m  von  Chlor  in  schwacher  Glühhitze  am  leichtesten 
iffen,  viel  leichter  als  Iridium.  Hat  man  daher  ein 
ge  von  viel  Iridium  mit  wenig  Rhodium,  wie  nament- 
den  auf  Rhodium  zu  bearbeitenden  Rückständen,  so 
man  bei  Anwendung  des  Wohl  er*  sehen  Verfahrens 
D  Rhodimn  reichere  Lösung  als  dem  gegenseitigen 
nverhdtnine   beider  Metalle    in    den    Rüekständeii 
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nut  ihnen  mclit  gleicher  Meinung  bin,  und  die  ich  daher 
fSr  Lrthümer  halte.  So  haben  sie  ein  Ruthensalz  darge- 
itellt,  welches  sie  sei  rose  de  Mr,  Claus  nennen;  sie  ver- 
gleichen es  mit  dem  rothen  Rhodiumsalze,  2KCl,Rh2Cl3, 
und  jeder  Leser  muss  glauben,  dass  sie  das  von  mir  darge- 
stellte rothe  Kalmmrutheniumchloridy  KCl  +  RuClj,  imter  Hän- 
den gehabt;  wirft  man  aber  einen  Blick  auf  ihre  Formel 
md  die  Zahlen  ihrer  Analysen,  so  ist  man  überzeugt,  dass 
iie  das  von  mir  zuerst  dargestellte  braune  Sesquichlorürsalz^ 
welches  ich  zur  Bestimmung  des  Aequivalentgewichts  des 
Rndiens  benutzt  habe,  analysirt  haben.  Dieses  Salz  hat 
nach  meiner  Analyse  die  Formel  2KCl  +  Ru2Cla  und  ent- 
,  Iiilt  29,5  p.c.  Ruthen.  Denselben  Metallgehalt  und  die- 
selbe Formel  fuhren  die  Verfasser  von  dem  rosenrothen 
Stlze  an,  während  mein  rothes  Salz  die  Formel  KCl  +  RUCI2 
hat  und  26,3  p.C.  Ruthen  enthält  Wie  es  sich  damit  ver- 
halten mag,  ist  mir  völlig  unklar.  Ist  etwa  der  Ausdruck 
irf  rose  ein  Druckfehler?  Er  könnte  es  sein,  wenn  er  nicht 
10  oft  vorkäme. 

Die  Herren  Autoren  legen  femer  ein  grosses  Gewicht 
irf  die  Feststellung  der  Dichtigkeit  des  Ruthens,  worin 
hen  gewiss  jeder  beistimmen  wird;  wenn  sie  aber  diese 
Dichtigkeit  als  das  vorzüglichste  Merkmal,  ja,  als  das  ein- 
1^  sichere  Ejriterium  um  es  zu  erkennen  und  seine  Rein- 
heit zu  beurtheilen,  in  den  Vordergrund  stellen,  so  werden 
flmen  wohl  nur  Wenige  beipflichten  können,  besonders 
wenn  man  die  Gründe  erwägt,  welche  sie  zu  dieser  An- 
nahme veranlasst  haben.  Sie  meinen  nämlich,  dass  das 
Ruthen  keine  anderweitigen  charakteristischen  Eigenschaften 
besitze,  welche  es  genugsam  von  den  übrigen  imterscheiden, 
während  doch  bekanntlich  das  Ruthen  das  am  leichtesten 
efkennbare  Glied  dieser  Metallgruppe  ist  Die  Herren  Au- 
Unren  selbst  haben  eine  andere  Eigenschaft  desselben  dazu 
benutzt,  um  es  rein  darzustellen  und  zu  gewinnen,  dass 
das  von  ihnen  bestinmite  specifische  Gewicht  des  Ruthens 
nch  einen  bleibenden  Werth  behalte.  Diese  Eigenschaft 
ist  dk  LösÜekkeä  des  Ruthens  in  alkalischen  SchmelzmiUeln ,  die 
Ormtgenfmie  der  Lüsung  und  der  schwarze  Niederschlag,  welcher 
9kh  imtk  Zsuai»  van  Säuren  in  dieser  Lösung  bildet.    Wozu 
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würde  auch  die  Dichtigkeitsbestimmung  allein  ohne  Hinzu- 
ziehung anderer  Merkmale  dienen  können,  da  Palladium, 
Rhodium  und  Blei  nahezu  ein  ähnliches  specifisches  Gewicht 
haben  und  aus  ihnen  und  leichteren  Metallen  Legirungen 
dargestellt  werden  können,  welche  genau  das  specifische 
Gewicht  des  Ruthens  haben.  Zudem  ist  die  Dichtigkeit»- 
bestimmung  des  Ruthens  eine  so  schwierige  Sache,  dass  es 
nur  der  grossen  Geschicklichkeit  der  Verfasser  gelungen 
ist,  das  Metall  in  den  Zustand  zu  bringen,  in  welchem 
diese  Bestimmung  möglich  war,  also  ein  anderen  Chemikern 
schwer  zugängliches  Kriterium.  Es  mangeln  uns  keines- 
wegs andere  leicht  anzuwendende  Mittel,  das  Ruthen  za 
erkennen  und  auf  seine  Reinheit  zu  prüfen,  und  ich  halte 
es  für  überflüssig  das  darüber  Bekannte  hier  nochmala 
zu  wiederholen. 

Die  Verfasser  wollen  das  angeführte  Merkmal,  die  Löä- 
lichkeit  des  Ruthens  in  alkalischen  Schmelzmitteln  nicht 
fUr  gültig  anerkennen,  weil  auch  Iridium  von  ilmcn  gelöst 
wird,  aber  diese  Lösung  ist  dunkelblau,  die  des  Ruthens 
pomeranzenfarben.  Auch  löst  sich  das  Iridium  nicht  in  Kali 
allein  ohne  Mithülfe  von  Oxydationsmitteln,  während  sich 
das  Ruthen  leicht  löst.  Jene  blaue  Lösung  halten  die  Ver- 
fasser für  eine  Verbindung  von  Kali  mit  einem  Oxyde  des 
Iridiiuns,  welches  vier  Aequivalente  Sauerstoff  enthalten 
soll  =  IrOi,  also  der  Osmiumsäure  und  der  Ruthenhyper- 
säure  gleich  zusammengesetzt.  Dieser  Voraussetzung  manr 
gelt  jede  Analogie.  Wir  haben  nur  an  den  Säuren  jener 
beiden  Metalle  diese  ungewöhnliche  ZusammensetÄimg,  ver- 
bunden mit  einer  grossen  Flüchtigkeit;  nichts  der  Art  hat 
sich  beim  Iridium  bemerkbar  gemacht.  Man  würde  viel 
consequenter  verfahren,  dieser  blauen  Verbindung  die  For- 
mel IrOa  zu  geben;  dafür  sprechen  Analogien  und  analyti- 
sche Thatsachen.  So  wie  Mangan,  Eisen,  Chrom,  Ruthe- 
nium imd  Osmimn  mit  Salpeter  geschmolzen  Metallsäuren 
geben,  welche  3  Aeq.  Sauerstoff  enthalten,  eben  so  kann 
Iridium  möglicherweise  sich  auch  verhalten.  Dass  dem  so 
ist,  beweist  das  von  mir  analysirte  saure  iridiumsaure  Kali 
=  KO  +  2Ir08,  das  man  erhält,  wenn  pidverlormiges  Iri- 
dium zu  wiederholten  Malen  mit  Kali  und  Salpeter  geglüht 
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Der  mit  Wasser  ausgezogene,  darin  unlösliche 
der  Schmelze  löst  sich  mit  blauer  Farbe  in  Salz- 
ond  nimmt  unter  Chlor ent Wickelung  anfangs  eine  chrom- 

spätcr  eine  rothbraune  Farbe  an,  indem  er  zu  Iri- 
ilorid,  IrClj,  wird.  Dieses  Verhalten  beweist,  unab- 
;  von  der  Analyse  des  iridiumsauren  Kalis,  dass  hier 
idium   mehr   als    2  Acq.   Sauerstoff  enthalten    haben 

Die  blaue  Lösimg  des  mit  Kali  imd  Salpeter  ge- 
a  Iridiums  muss  daher  basisch-iridimusaures  Elali  ent- 

ie  Herren  Autoren  vergleichen  das  Ruthen  mit  Zinn 
aden  grosse  Aehnlichkeitsvcrhältnisse  bei  ihnen,  in- 
ie  als  Belege  auf  die  Isomorphic  dos  Ruthenoxyds 
m  Ziunoxyde  hindeuten;  aber  mit  Ausnahme  dieser 
Jü  zuiUlligen  Aehnlichkeit  weichen  die  beiden  Me- 
1  ihrem  übrigen  Verhalten  so  sehr  von  einander  ab, 
jdc  anderweitige  Analogie  wegfällt.  Es  müsste  dem- 
auch  das  Osmium  dem  Zinn  an  die  Seite  gestellt 
1,  da,  wie  ich  gezeigt  habe,  das  Ruthen  gleichsam 
eruf/i  Osmium  ist. 

as  Rhodium  scheint  den  Verfassern  gleichsam  ver- 
rt,  ohne  Verwandte  dazustehen,  aber  ich  habe  in 
[  Beiträgen,  welche  Urnen  bekannt  waren,  genugsam 
iwiesen,   dass  das  Rhodiiun  gleichsam  ein  Zwillings- 

des  Iridiums  ist,  dass  bei  beiden  mit  der  Isomorphie 
Verbindimgen  auch  anderweitige  Aehnlichkeitsver- 
le  obwalten. 

IB  Palladium  vergleichen  die  Verfasser  mit  dem  Silber, 
ans  der  genauen  Kenntniss  dieses  I^Ietalls  und  seiner 
düngen  geht  unzweifelhaft  eine  grössere  Verwandt- 
mit  dem  Platin  als  mit  jenem  Metall  hervor.  Das 
die  wenigen  aber  nicht  imwcsentlichen  Gegenstände, 
'eiche  ich  an  der  vortrefflichen  Abhandlimg  der  fran- 
en  Chemiker,  im  Interesse  der  Wahrheit,  Ausstellun- 

machen  genöthigt  war ;  aber  schliesslich  komme  ich 
ti  einem  allgemeinen  Irrthume  der  Herren  Autoren 

AuffasaungsweiBe  über  die  chemische  Geschichte 
k&maetalle,  nämlich  zu  der  Meinung,  als  sei  durch 
igezeichnete  Arbeit  von  Berzeliua  die  Chemie  dieser 
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Körper  bereits  so  erschöpft,  dass  den  Nachfolgern  dieses 
grossen  Chemikers  nur  wenig  zu  thun  übrig  geblieben  ist 
Hören  wir  aber  den  Meister  selbst  an,  was  er  als  der  com- 
petenteste  Richter  seiner  eigenen  Arbeit  darüber  sagt,  so 
müssen  wir  zu  einer  den  Autoren  ganz  entgegengesetzten 
Ansicht  kommen.  £r  bemerkt  nämlich  am  Schlüsse  sein^ 
Originalabhandlung  Folgendes:  „Diese  Versuche  haben  so 
Manches  über  die  Platinmetalle  aufgeklärt,  aber  dennoch 
darf  man  sie  nur  als  die  ersten  Umrisse  zur  chemischen  G^ 
schichte  derselben  ansehen  etc."  Auch  von  meiner  Arbeit 
über  das  Ruthen  haben  die  Herren  Autoren  etwas  Aehn- 
liches  gesagt  und  mir  eine  ehrenvolle  Anerkennung  zu  Theil 
werden  lassen,  wofür  ich  ihnen  hier  öffentlich  meinen  Dank 
abstatte ;  aber  auch  ich  muss  bekennen,  dass  meine  bisherig 
gen  Arbeiten  nur  Versuche  sind,  in  diese  bisher  verwickelte 
und  noch  dimkle  Partie  der  Metallchemie  etwas  mehr  Ordnung 
und  Licht  hineinzubringen.  Die  ausgezeichneten  VerfieuMser 
der  neuesten  grossen  Abhandlung  über  die  Platinmetalle, 
unstreitig  der  wichtigsten  nach  der  grossen  Arbeit  von  Ber- 
zelius,  sind  daher  in  dieser  Beziehung  im  Irrthum  gewesen, 
aber  dieser  glückliche  Irrthum  ist  die  Veranlassung  zu 
ihrer  ausgezeichneten  schwierigen  Arbeit  geworden,  einer 
Arbeit,  welche  das  bisher  Mangelhafte  in  dieser  Lehre,  die 
höchst  wichtige  metallurgische  Seite,  auf  eine  so  glänzende 
Weise  beseitigt  hat 

C.    Ein    paar   Worte    über    die    Cyanmetalle,    welche    von 

Dr.  Martins  dargestellt  worden,  namentlich  über  das 

OsmiooyaDkaliom. 

In  den  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  von  Wöh- 
1er  und  Liebig,  Bd.  CXVH,  p.  357—382,  hat  Dr.  C.  A. 
Martins  eine  dankenswerthe  Bereicherung  der  Kenntnisse 
über  die  Cyanverbindungen  der  Platinmetalle  mitgetheilt, 
über  welche  ich  mir  Folgendes  zu  bemerken  erlaube:  Die 
Darstellung  jener  Cyanverbindungen  bei  Anwendung  von 
Ferrocyankalium  bleibt  immer  eine  missliche  Sache  und 
namentlich  wenn  die  zu  gewinnenden  Verbindungen  mit 
jenem  Salze  isomorph  sind.  Die  Arbeit  des  Herrn  Mar- 
tins hat  den  Beweis  zu  meinem  Ausspruche  geliefert  Sein 
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Osmiocjankaliiim  als  Hauptyerbindung,  aus  der  er  die  übri- 
gen darstellte,  ist  eisenhaltig  gewesen,  weil  er  es  durch 
Zusammenschmelzen  von  .Osmium  und  Blutlaugensalz  ge- 
wonnen hat.  Dass  das  Salz  Beimengungen  von  Ferrocyan- 
kilium  enthalten  haben  musste,  geht  nicht  allein  aus  der 
Dirstellangsart,  sondern  auch  aus  der  Beschreibung,  welche 
der  Verfasser  davon  giebt,  unzweideutig  hervor.  Er  giebt  an, 
diM  sein  Salz  gelb  an  Farbe  und  in  quadratischen  kleinen 
Schüppchen  kxjstallisirt  gewesen  sei.  Ein  ganz  ähnliches 
Sili  habe  ich  erhalten,  als  ich,  unbekannt  mit  der  Isomor- 
phie  des  Osmiams  mit  dem  Eisen,  das  erste  Mal  mein  Os- 
luocyankaliuni  auf  ähnliche  Weise  wie  der  Herr  Verfasser 
danteUte.  Später,  als  ich  das  Salz  aus  Cyankalium  und 
Aznmoniuniosniiamchlorid  gewann,  erhielt  ich  es  frei  von 
Eilen,  in  schönen  grossen  farblosen  quadratischen  dicken 
Tifeh,  deren  Kanten  durch  die  Oktaederflächen  abgestumpft 
nren.  Gran^  so  verhält  es  sich  mit  dem  Rutheniocyan- 
Uiom;  stellt  man  es  mittelst  Blutlaugensalz  dar,  so  erhält 
■aes  von  gelber  Farbe,  wendet  man  aber  Cyankalium 
*,  80  erhält  man  es  farblos  und  rein.  Die  Farblosigkeit 
i^das  Hauptmerkmal,  das  die  Cyanverbindungen  des  Os- 
■önm«  und  Ruthens  von  dem  ihnen  zum  Verwechseln  ähn- 
"dien  Ferrocyajakalium  unterscheidet 
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lieber  das  zweifach-kohlensaure  Ammonium- 
oxyd von   der  Formel  H4NO,2C02+HO. 

Von 
Prof.  A.  Schrötter. 

(Ins  d.8itzQng8ber.d.Kai8.Acad.  d-Wissensch.  zu  Wien.  Bd.  44,  :2.Abth.) 

Bekanntlich    hat   Herr    H.    Sainte-Claire    Deville 
dnrch  genane  Venaohe  bewiesen'*),  dass  es  nur  zwei  Ver- 


•'^Jm.4$  CMm.  H  de  Phy$.  3.  Sir.  T,  40.  p.  87.  1854. 
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bindimgeoL  der  Kohlensäure  mit  dem  Ammonimuoxyde 
niunlich: 

2H4NO,3CO,+^HO  und 
H4NO,2CO,  +  HO. 

Deville  giebt  an,  dass  es  ihm  nicht  geltmgf 
durch  Sublimation  Verbindungen  des  Ammoniaks  m 
Kohlensäure  von  bestimmter  Zusammensetzung  zu  er! 
und  dass  er  glaube,  man  könne  nur  durch  Krystalli 
aus  Lösungsmitteln  derartige  Verbindungen  darstellei 

Vor  einiger  Zeit  erhielt  ich  durch  die  Gefillligke 
Directors  der  hiesigen  Gasbeleuchtungsanstalt  der  Im^ 
Continental-Gas- Association,  Herrn  Bengough,  schön 
allen  Seiten  ausgebildete  Krystalle,  die  sich  in  beträchi 
Menge  in  einem  30,5  Decimeter  weiten,  gusseiserner 
leitungsrohre  abgesetzt  hatten,  durch  welches  vom  1( 
cember  1860  bis  19.  März  1861  rohes  Leuchtgas  geg 
war,  das  die  Condensatoren  und  einen  Waschappar; 
Wasser  passirt  hatte,  dann  noch  durch  einen  zt 
Waschapparat  ging  und  endlich  in  die  Reinigungsl 
trat.  Die  Ablagerung  fand  an  jenem  Theil  der  Röl 
einer  Strecke  von  10  Metern  statt,  durch  welchen  da 
zu  dem  zweiten  Waschapparat  geleitet  wurde,  und  die 
stalle  waren  ringsum  an  den  Wänden  der  Röhre 
nicht  über  einander  abgelagert,  so  zwar,  dass  in  der 
die  grössten,  gegen  die  Enden  die  kleinsten  sich  bcfr 
Die  Röhre  selbst  war  nur  leicht  mit  Erde  bedeck 
daher  der  Winterkälte  ausgesetzt 

Die  Krystalle  selbst  riechen  stark  nach  Steink* 
theef  imd  An^noni^,  sind  äusserlich  von  anhängt 
Theer  etwas  verunreinigt,  im  Innern  jedoch  meistens 
rein.  Nach  Abwaschen  mit  Wasser  erscheinen  sie  vol 
men  durchsichtig,  viele  darunter  sind  nach  allen  i 
regelmässig  ausgebildet  und  mitimter  2  Centim.  hoch 
besitzen  eine  ausgezeichnete  Theilbarkeit. 

Da  diese  schönen  Krystalle  durch  Sublimation 
standen  und  jedenfalls  wohl  oharakterii^irte  Individuen 
so  war  es  von  Interesse,  ihre  Form  und  Zusac 
Setzung   näher   zu  untersuchen;    ersteres   gesohlt 
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leirn  Dr.  Ditsckeiner,  letzteres  durch  Herrn  Mandel- 
I&h  in  meinem  Laboratorium,  und  es  hat  sich  mit  voll- 
xmunener  Sicherheit  ergeben,  dass  diese  Kry stalle  in  jeder 
ÜDsicht  sowohl  mit  den  von  Deville  dm*ch  Krystallisation 
of  nassem  Wege  dargestellten,  denen  die  oben  angegebene 
Smunensetzong  entspricht,  als  mit  den  von  Miller  und 
70ft  Rose  gemessenen  identisch  sind. 

Es  unterliegt  somit  keinem  Zweifel,  dass  die  genannte 
'erbinduBg  doch  auch  durch  Sublimation  entstehen  könne, 
ySkh  aber  nur  unter  Umständen,  die  sich  in  einem  che- 
üichen  Laboratorium  nicht  herbeiführen  lassen,  indem  ihre 
Anstellung  sonst  einem  so  ausgezeichneten  Experimentator 
via  Herr  Deville  ist,  sicher  gelungen  wäre. 

Krystallographisch-optiache  Bastimmnng, 
ausgeführt  von  Herrn  Dr.  L.  Ditscheiner. 

Die  Krystalle  gehören  dem  orthotypen  Bjrystallsysteme 
*;  die  Abmessungen  der  örundgestalt  sind 
P=  143«  22',  115<^  24',  71«  16'. 
a:b:c  =  l:  1,4872  :  0,5949. 
Die  in  Combination  erscheinenden  einfachen  Gestalten 
W  folgende : 

a  (001)  6  (010)  c  (100)  p  (011)  q  (110)  r  (101). 
Die  von  G.  Rose,  Miller,  Deville  und  mir  gemesse- 
VBQid  berechneten  Neigungswinkel  sind  folgende: 
G.  Rose.  Miller.  Doville. 

Berechnet  Gemessen. 
MJ)(Ml[)lll*37'  112*  9' 

H«(WI)  67»W' 

W}{(»1)  145«  48*  146*45' 

lt4(J10)  136«  25' 

J«)flia)  49*3$' 

l9)im)iiTW  158^12,5' 

»)(010)  lliMT' 

M)(10l)  118*33' 

M)(101)  51«  27' 

N]  (1001148* 30-  i49*ie,5' 

11)  (001)  120*43,5' 

II)  (HO)  101«  56  101*58' 

U)a01)  115*27'  115*5'  115*40' 

it)(101)  142*58'  f^^^SO' 

II)  (010)  jusmir^ 

11 


111*48' 

a 
111*26' 

b 

c 
111*26' 

135*40' 

136*0' 

136*0' 

136*10' 

117*40' 

112*0' 
117*30' 

112*0* 
117*39' 

117*  15' 
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Ausgezeichnete  Theilbarkeit  nach  den  Flächen  (011). 

Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist:  ac. 

Erste  Mittellinie  parallel  der  Krystallaxe  c. 

Der  optische  Charakter  ist  negativ,  wonach  das  Axen- 
Schema  ist:  (cba). 

Der  scheinbare  Winkel  der  optischen  Axen  ist  67®  20* 
in  der  Luft. 

Die  Axenwinkel  fiir  rothes  und  violettes  Licht  nicht 
merklich  verschieden. 

Chemische  Untersuchung  der  obigen  Krystalla 
von  Carl  Mandelblüh,  Polytechniker. 

Das  zur  Untersuchung  bestimmte  Salz  wurde  von  den 
ihm  anhängenden  fremden  Bestandtheilen  durch  Waschen 
mit  destillirtem  Wasser  gereinigt 

Die  qualitative  Analyse  ergab  als  Bestandtheile :  Koh- 
lensäure, Wasser,  Ammoniak  und  eine  Spur  von  Schwefel- 
säure. 

Bei  der  quantitativen  Analyse  wurde  nur  die  Kohlen- 
säure und  das  Ammoniak  bestimmt,  da  es  bei  der  grossen 
Uebereinstimmung  der  Resultate  nicht  mehr  nothwendig 
war,  den  Wassergehalt  direct  zu  ermitteln. 

Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  geschah  nach  der 
Will-Fresenius'schen  Methode. 

Es  ergaben  sich  folgende  Resultate: 

L  2,013  Qrm.  Substanz  gaben  1,113  Grm.  Kohlensäure 
mithin  öö,290  p.C. 

n.  1,738  Grm.  Substanz  gaben  0,970  Ghm.  Kohlensäure, 
das  ist  55,811  p.C. 

in  1,169  Grm.  Substanz  gaben  0,650  Grm.  Kohlensäure, 
entsprechend  55,640  p.C. 

Das  Ammoniak  wurde  sowohl  durch  Fällung  mit  Pla- 
tinchlorid, nachdem  das  Salz  mittelst  Hydrochlor  bis  sur 
schwach  sauren  Reaction  versetzt  war,  als  auch  durch  Er- 
mittelung seines  Stickstoffgehaltes  bestimmt;  letzteres  ge- 
schah durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  nach  der  Me- 
thode von  Dumas. 

L  1,000  Grm.  Substanz  ergab  1,211  Grm.  Platin,  ent- 
sprechend 0,319  Grm.,  das  ist  31,940  p.C.  Ammonimnoxyd. 
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n.  Die  zur  Verbrennung  genommenen  0,25  Grm.  Sub- 
itals  lieferten: 

38  C.C.  Stickstoff  bei 
748  Mm.  Barometerstand  und 
17®  C.  Temperatur, 
«lipchend  17,ö54  p.C.  Stickstoff,  somit  32,600  p.C.  Ammo- 
Bnmuixyd. 

Nach  diesen  gefondenen  Resultaten  ergiebt  sich  fol- 
fndende  Zusanmienstellung  unter  Zugrundelegung  der 
Fonnel:H4NO,2CO,  +  HO. 

Berechnet.  Gefunden. 


2C0i  55,696 
H4NO  32,911 
HO      11,393 

I.           IL         in. 
55,290    56,811    55,640 
31,940    32,600       — 

Mittel. 
65,580 
32,270 

XIX. 

üeber  eine   Methode,   die  Kohlensäure  in 
der  almosphärisehen  Luft  zu  bestimmen. 

Von 
Dr.  Kaz  Pettenkofer.') 

Bevor  ich  zur  Beschreibung  meiner  Methode  übergehe, 
9m  ich  die  Gründe  angeben,  welche  mich  veranlasst 
U)eii,  zu  den  zahlreichen  Methoden,  die  wir  von  anerkann- 
taiForschem  wie  Saus sure,  Brunner,  Dumas,  Boussin- 

*)  Bei  Mittheflung  der  Abhandlung  des  Verf.  „Ueber  die  Be- 
ifiBnnuig  der  freien  Kohlensäure  im  Trinkwasser**,  dies.  Journ. 
UXXn,  32,  war  übersehen  worden,  dass  die  ausgezeichnete  Me- 
thode des  Verf.  zur  Kohlensäurebestimmung  in.  der  Luft  im  Journale 
Mt  enthalten  ist  Wir  lassen  dieselbe  hier  nachträglich  ihrem  wesent- 
ichen  Inhalte  nach  folgen,  wie  sie  in  den  Abhandlungen  der  natur- 
vfiienschafUich-technischen  Commission  bei  der  Königl.  Bayer.  Acad. 
faWitsentcb«  in  MOnchcn,  2.  Bd.,  München  iSjS,   enthalten  ist. 

D.  Red. 
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gaült,  Watson,  Begnanlt,  Hlasiwetz  und  Gilm  und 
Anderen  besitzen,  nnd  welche  sämmtlich  sehr  übereinstim- 
mende Resxdtate  ergeben  haben,  noch  eine  weitere  hinzu- 
zufügen. Ich  hatte  mir  die  Aufgabe  gestellt,  den  Luft- 
wechsel in  unseren  Wohnräumen  einem  genaueren  Studium 
au  unterwerfen  als  es  bisher  geschehen  war.  Ich  glaube 
denselben  am  sichersten  darnach  bemessen  zu  können,  in 
welcher  Zeit  und  in  welchem  Maasse  der  Kohlensäuregehalt 
ab-  oder  zunimmt  Da  hierbei  aber  geringe  Zeitintervallen 
bereits  sehr  maassgebend  sind,  so  sah  ich  mich  genöthigt, 
eine  Methode  der  Kohlensäurebestimmung  zu  construiren, 
welche  klaubte,  den  Gehalt  einer  Zimmerluft  an  diesem 
Gaae  von  Viertel-  zu  Viertel-  oder  doch  jedenfaUs  von 
Halb-  zu  Halbstunde  zu  bestimmen,  d.  i.  eine  Methode,  mit 
der  sich  viel  mehr  Versuche  anstellen  imd  viel  schneller 
arbeiten  Hess,  als  mit  allen  bekannten,  imd  die  jedenfalls 
so  genau  war,  als  die  besten  der  bisherigen.  Es  ist  mir 
dieses  mit  Anwendung  längst  bekannter  Mittel  vollkommen 
gelungen,  imd  es  ist  desshalb  nicht  die  Neuheit,  sondern 
lediglich  die  Zweckmässigkeit  und  leichte  Ausführbarkeit 
des  Verfahrens,  welche  auf  das  Interesse  der  Gelehrten 
und  der  Praktiker  Anspruch  haben  dürften. 

Meine  MeAode  beruht  wie  alle  übrigen  auf  der  Ab- 
sorption der  Kohlensäure  durch  ätzende  Alkalien,  und  setzt 
wie  alle  übrigen  voraus,  dass  in  der  Luft  keine  andere 
freie  Säure  in  bestimmbarer  Menge  zugegen  sei.*  —  Sollte 
eine  solche  zu  entdecken  sein,  so  müsste  dieselbe  eigens 
bestimmt  werden.  Es  sind  übrigens  kaum  Umstände  denk- 
bar, wo  die  Voraussetzung  sich  nicht  statthaft  erweisen 
könnte. 

Als  alkalische  Flüssigkeit  ziehe  ich  für  den  vorliegen- 
den Fall  das  gewöhnliche  Kalkwasser  allen  übrigen  Mitteln 
vor.  Der  Gehalt  desselben  an  Aetzkalk  ist  sehr  gering 
und  schwankt  nur  innerhalb  ziemlich  enger  Grenzen.  Der 
Ksik  sättigt  die  Säuren  zu  vollständig  neutralen  Salzen 
und  bildet  mit  Kohlensäure  eine  unlösliche  Verbindung,  so 
dass  die  grössere  oder  geringere  Trübung  des  Kalkwassers 
durch  eine  Luft  bereits  einen  Anhaltspimkt  für  eine  wenn 
auch  nur  sehr  approximative  Schätzung  einem  geübten  Auge 
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irbieten  kann.  Der  Gehalt  eines  Ealkwassers  an  Aetz- 
ilk  (CaO)  ißt  mit  grosser  Leichtigkeit  und  Schärfe  durch 
Sfripcn  mit  einer  sehr  verdünnten  Säure  von  bekanntem 
tBddometriBchen  Werthe  zu  ermitteln.  Im  Grade  der  Ver^ 
faiong  der  Säure  liegt  das  Mittel,  die  Empfindlichkeit 
iff  Bestimmung  bis  zu  beliebig  kleinen  Graden  auszudeh- 
MB.  Für  meine  Zwecke  habe  ich  es  genügend  gefunden, 
nie  ^ure  anzuwenden,  deren  Menge  in  1  C.C.  Flüssigkeit 
k  itöchiometrische  Aequivalent  von  1  Milligrm.  Kalk 
pefrtsentirt  Jede  in  Wasser  lösliche  Säure  von  bekannter 
Sittigongscapacität  ist  dazu  brauchbar.  Ich  habe  die  Oxal- 
inie  mehreren,  die  ich  versuchte,  vorgezogen,  erstlich  weil 
oe  leicht  rein  zu  erhalten  ist,  dann  weil  sie  ein  fester  Kör- 
per ist,  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  aJi 
Gewicht  weder  zu-  noch  abnimmt,  und  sich  desshalb  mit 
irichtigkeit  genau  abwägen  lässt  Sollte  man  von  der 
feinheit  der  zu  verwendenden  Oxalsäure  nicht  völlig  über- 
ngt  sein,  so  lässt  sie  sich  durch  mehrmaliges  Umkrystal- 
■ten  leicht  rein  erhalten.  Es  ist  am  bequemsten,  reine 
bystallisirte  Säure  (C1HO4  +  2HO)  zu  verwenden,  welcher 
Bin  durch  Stehenlassen  über  Schwefelsäure  bei  gewöhn- 
ipber  Temperatur  das  etwa  adhärirende  Wasser  entzieht, 
Wim  sie  nicht  ganz  trocken  sein  sollte.  Von  solcher  reiner 
bjrtallisirter  Säure  wägt  man  nun  auf  einer  empfindlichen 
Wige  mit  einem  justirten  Grammengewicht  2,250  Grm.  ab, 
•J  Iffmgt  sie  in  1  Liter  destillirtes  Wasser  von  12 — 16®  C. 
Ifcck  erfolgrter  Auflösung  und  Mischung  ist  die  Probesäure 
*n  Gebrauche  fert^.  Es  ist  nicht  gut,  sich  grössere 
Hengcn  för  länger  als  8  Tage  vorräthig  zu  bereiten,  da 
Ke  Losungen  stets  nach  einiger  Zeit  schimmlig  werden. 
A  habe  das  selbst  bei  so  verdünnter  Schwefelsäure  mehr- 
•ils  beobachtet  Um  sich  jeder  Zeit  schnell  eine  Probe- 
toe  mischen  zu  können,  thut  man  am  besten,  sich  in 
feinen  Gläsern  die  ftür  1  Liter  Wasser  abgewogenen  Men- 
den (2,250  Grm.)  der  festen  Säure  vorräthig  zu  halten. 
Bt  einem  genauen  Litermaass  lässt  sich  dann  innerhalb 
•«iger  Minuten  die  Probesäure  fertig  herstellen. 

Eine  Mohr' sehe  Bürette  mit  Quetschhahn,  deren  Thei- 
^  circa  öO  C.C.  xmdaßst  und  noch  /  C.C.  abzulesen  ge- 
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stattet,  wird  mit  der  verdünnten  Säure  gefüllt,  wenn  man 
Ealkwasser  auf  seinen  Gehalt  an  Aetzkalk  untersuchen 
will.  Die  Bereitung  des  Kalkwassers  geschieht  auf  ge- 
wöhnliche Weise.  Man  übergiesst  gelöschten  Ealk  in  einer 
grossen  Flasche  mit  Wasser.  Nach  dem  Sedimentiren 
giesst  man  das  erste  Kalkwasser,  welches  die  etwa  im 
Kalke  befindlichen  geringen  Mengen  von  Kali  oder  Natron 
enthält,  weg,  und  kann  diese  Operation  noch  ein  paar  Mal 
wiederholen.  Wenn  aber  auch  etwas  Aetzkali  oder  Aets- 
natron  neben  dem  Aetzkalke  gelöst  ist,  so  hat  das  nicht 
den  mindesten  Einfluss  auf  die  Genauigkeit  der  Methode, 
da  die  Flüssigkeit  nicht  dazu  bestimmt  ist,  Kalksalz  zu 
liefern,  sondern  lediglich  eine  bekannte  Menge  Oxalsäure 
zu  neutralisiren.  Zu  diesem  Zwecke  können  sich  alle  fixen 
Alkalien  nach  Aequivalenten  vertreten.  Wenn  sich  das 
Kalkwasser  in  der  grossen  Flasche  gesättigt  und  völlig  ge- 
klärt hat,  so  giesst  man  dasselbe  in  Flaschen,  die  etwa 
i  Liter  fassen,  und  deren  Hals  so  weit  ist,  dass  man  den 
Körper  von  Saugpipetten  für  30 — 45  CG.  einbringen  kann, 
und  verkorkt  sie  sorgfältig.  In  diesem  Zustande  kann  das 
Kalkwasscr  Monate  lang  fUr  den  Gebrauch  tauglich  aufbe- 
wahrt werden:  es  zieht  nur  allmählich  Kohlensäure  an« 
Eine  Flasche,  welche  am  6.  December  1857  mit  Kalkwasser 
gefüllt  wurde,  welches  in  30  CG.  38^  Milligrm.  Aetzkalk 
enthielt,  wurde  in  meinem  Arbeitszimmer  aufbewahrt  und 
am  9.  April  1858  geöflhet  Nach  dieser  Zeit  zeigten  30  C.C. 
Kalkwasser  noch  einen  Gehalt  von  35^  Milligrm.  Aetzkalk. 
Was  nun  die  wirkliche  Bestimmung,  der  Alkalinität 
eines  Kalkwassers  anlangt,  so  wird  sie  am  besten  auf  fol- 
gende Weise  ausgeführt  Man  hebt  mit  einer  Saugpipette 
30  C.C.  Ealkwasser  aus,  und  lässt  sie  in  ein  Medicinfläsch- 
chen  von  circa  3  Unzen  (90  C.C.)  Inhalt  fliossen.  Aus  der 
Bürette  lässt  man  nun  die  verdünnte  Oxalsäure  durch 
Oeffiien  des  Quetschhahns  in  das  Kalkwasser  fliessen.  Um 
beiläufig  die  Mengen  zu  wissen,  welche  man  zusetzen  dar^ 
ohne  den  Punkt  der  Neutralität  zu  überschreiten,  dient  die 
Erfahrung  als  Anhaltepunkt,  dass  in  30  C.C.  Kalkwasser 
durchschnittlich  nicht  weniger  als  34  und  nicht  mehr  als 
39    Milligrm.   Aetzkalk    enthalten    sind.     Man   wird    also 
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.C.  Oxalsäure  auf  einmal  zusetzen  können,  ohne  die 
ische  fieaction  des  Kalkwassers  aufzuheben.  Von  die- 
E^onkte  an  nähert  man  sich  vorsichtig  dem  Punkte, 
üe  alkalische  Reaction  verschwindet  und  die  saure 
nicht  auftritt  Bevor  man  einen  Tropfen  zur  Reaction 
bt»  muss  die  Flüssigkeit  jeder  Zeit  wohl  umgeschüttelt 
st 

oUte  der  Punkt  der  Neutralisation  durch  einen  zu 
n  Zusatz  von  Säure  überschritten  sein,  ohne  dass 
[enselben  auf  ^  C.C.  genau  angeben  könnte,  so  fägt 
lenerdings  10  C.C.  Ealkwasser  mit  einer  kleinen  Pi- 
EU,  und  nähert  sich  durch  allmählichen  Zusatz  der 
wieder  dem  Punkte  des  Verschwindens  der  alkali- 
Beaction.  Einige  Uebung  lässt  an  der  Intensität  der 
ehen  Reaction  eines  Tropfens  bald  erkennen,  ob  man 
2  oder  1  oder  ^  C.C.  Oxalsäure  zusetzen  soll.  Ein 
r  Versuch  lässt,  falls  man  beim  ersten  nicht  die 
i  Genauigkeit  erzielt  zu  haben  fürchtet,  diese  sicher 
len. 

B  ist  klar,  dass  die  Genauigkeit  der  ganzen  Bestim- 
abhängig  ist  von  der  Schärfe,  mit  der  sich  das  Ver- 
iden  der  alkalischen  Reaction  beobachten  lässt.  An- 
richtete ich  mein  Augenmerk  auf  das  Eintreten  der 

Reaction  durch  Röthung  der  Lakmustinctur.  Das 
erwies  sich  aber  so  unzuverlässig,  dass  ich  bei  Be- 
ttg  des  Gehaltes  von  30  C.C.  ein  imd  desselben 
«Mers  an  Alkali  auf  2  C.C.  Oxalsäurelösung  und 
»  nicht  sicher  war.  Ich  wendete  mich  desshalb  von 
9obachtung  des  Eintritts  der  sauren  zu  der  des  Ver- 
idens  der  alkalischen  Reaction.  Das  Eintauchen 
r  Sü'eifen  von  Cnrcumapapier  gab  mir  viel  überein- 
mdere  Resultate.  Dabei  fiel  mir  jedoch  auf,  dass 
ron  dem  Punkte  an,  wo  die  Flüssigkeit  nicht  mehr 
ch  reagirte,  bis  zu  dem  Punkte,  wo  sie  auf  Lakmus- 

SU  reagiren  begann,  stets  noch  4^  —  5  C.C.  Oxal- 
Snmg  zu8et2^n  konnte.  Dieser  todte  Gang  erschien 
1  verdächtig,  um  genaue  Bestimmungen  erwarten  zu 
n.  Ich  hatte  auch  den  Kalkgehalt  von  100  C.C.  Ealk- 
r  durch  FiUuiig  mit  Oxalsäure  und  üeberßibnuig  d^B 
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Niederschlags  in  schwefelsauren  Kalk  auf  gewöhnliche 
Weise  bestimmt,  und  wusste  desshalb  auch,  wie  viel  Kidk 
ich  mindestens  in  30  C.C.  Kalkwasser  haben  musste:  es 
zeigte  sich,  dass  ich  mit  der  Titrirmethode  stets  um  1 — ^2 
Milligrm.  zu  wenig  Kalk  erhielt.  Ich  wusste  nun,  dass  das 
blosse  Eintauchen  eines  Curcumapapierstreifens  den  Punkt 
nicht  mit  Schärfe  gab,  wo  die  alkalische  Reaction  ver- 
schwindet Ich  hob  nun  mittelst  eines  Glasstabes  einen 
Tropfen  aus  einem  mit  Oxalsäure  so  weit  neutralisirtefii 
Kalkwasser,  dass  der  eingetauchte  Curcumapapierstreifen 
keine  Reaction  mehr  anzeigte,  heraus,  und  Hess  ihn  auf  ein 
grösseres  Stück  Curcumapapiers  fallen.  Dieser  Tropfen 
wurde  an  seiner  Peripherie  von  dem  Papier  eingesogen, 
imd  zeigte  dabei  noch  einen  lebhaft  braunen  Ring.  Das 
Auflegen  eines  Tropfens  einer  alkalischen  Flüssigkeit  und 
das  Einsaugen  durch  das  Papier  ist  gleich  zu  achten  einelr 
beträchtlichen  Concentrining  derselben.  Alle  alkalischen 
Theilchen  des  Tropfens  verthoilcn  sich  lediglich  durch  seine 
peripherische  Linie  ins  Papier.  Da  der  Farbstoff  der  Cni^ 
cuma,  ebenso  seine  Verbindung  mit  Kalk,  im  Wasser  fast 
unlöslich  ist,  so  concentrirt  sich  die  alkalische  Wirkung 
eines  Tropfens  zuletzt  in  einer  Linie,  in  der  Peripherie, 
diu'ch  welche  fast  seine  ganze  Masse  gehen  muss,  ehe  sie 
sich  im  Papier  verbreiten  kann.  Diese  Concentrirung  der 
alkalischen  Reaction  in  der  Peripherie  eines  Tropfens  ge- 
stattet nun  eine  hinlänglich  scharfe  Beobachtung.  Wenn 
man  mit  dem  Zusatz  der  Oxalsäure  zu  30  C.C.  Kalkwasser 
bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction  gegangen 
ist,  und  giebt  zu  der  neutralisirten  Flüssigkeit  nur  4 — 5 
Tropfen  Kalkwasser,  so  zeigt  ein  Tropfen  des  Gemenges 
bereits  wieder  eine  sehr  sichtbare  alkalische  Reaction.  Die 
Empfindlichkeit  dieser  Reaction  ist  so  gross,  dass  sich  die 
Wirkimg  eines  Zusatzes  von  J  C.C.  Oxalsäurelösimg,  mit- 
hin ^  Milligrm.  Kalk,  noch  beobachten  lässt.  Es  dürfte 
unbestreitbar  sein,  dass  man  sehr  geringe  Mengen  aller 
Säuren  von  bekannter  Zusammensetzung  durch  Neutralisi- 
rcn  mit  Kalkwasser  bestimmen  kann,  dessen  alkalisches 
Aequivalent  man  vorher  durch  Titrirung  mit  einer  Ozal- 
s&urelösung   von    bekanntem   (iehaite    ermittelt   hat      Es 


in  der  ateosphftriflchen  Luft.  17j[ 

a  rieh  fär  die  £rmittelimg  des  grösseren  oder  gerin- 
i  Gehaltes  von  Weinen,  Essigen  und  von  Bier  leicht 
öden  auf  dieser  Basis  construiren.  Da  die  Reaction 
empfindlieh  ist,  so  verdünnt  man  namentlich  saure 
Le  und  Essige  mit  einem  mehrfachen  Vohwien  von 
ior.  Bei  den  Bieren  kann  man  den  Gehalt  an  Koh- 
Inre  und  an  anderen  Sfturen  bestimmen,  wenn  man 
Versuche  macht,  wo  man  bei  einem  das  Getränk  durch 
ten  von  Kohlensäure  beireit,  und  was  dabei  verdunstet 
»r  durch  Wasser  ersetzt.  Um  was  gekochtes  Bier  we- 
S^alk  neutralisirt  als  frisches,  das  kann  man  als  Koh- 
ure  annehmen. 

Da  Ealkwasser  die  Kohlensäure  der  Luft  mit  Begierde 
birt;  so  wird  sich  der  Gehalt  der  letzteren  an  diesem 
in  einem  gemessenen  Volumen  leicht  ermitteln  lassen. 
ts  vor  vielen  Jahren  hat  Watson  (dies.  Joum.  VI,  75) 
Shnliche  Methode  angewendet,  die  aber  bald  in  gänz- 
Vergessenheit  gekommen  zu  sein  scheint.  Meines 
ms  geschah  derselben  in  neuerer  Zeit  nirgends  Er- 
vng,  und  ich  selbst  wurde  erst  darauf  aufmerksam, 
ch  nach  Feststellimg  meiner  Methode  die  Literatur 
I  Jahrhunderts  über  den  betreffenden  Gegenstand 
iging,  und  fand,  dass  ich  wesentlich  eine  ähnliche  Me- 
j  wie  Watson  angewandt  und  nur  unserem  gegenwär- 
i  Standpunkte  entsprechend  verbessert  imd  die  in  ihr 
■den  Fehlerquellen  vermieden  hatte. 
Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  Luft  wird 
meiner  Erfahrung  am  besten  auf  folgende  Weise  aus- 
nt  Zuvörderst  waren  dafür  Anhaltspunkte  zu  gewin- 
weiches  Volum  Luft  zu  einer  Bestimmung  erforderlich 
Es  zeigte  sich,  dass  man  je  nach  dem  Gehalte  der 
an  Kohlensäure  mit  verschiedenen  Mengen  Luft  aus- 
t  Da  in  allen  der  atmosphärischen  Luft  nicht  ganz 
BOgänglichen  Räumen  der  Kohlensäuregehalt  grösser 
irird,  als  in  dieser,  so  kann  man  das  Volumen,  welches 
Jestimmung  der  Kohlensäure  in  der  freien  Luft  aus- 
fc,  als  Maadmum  betrachten.  Ich  habe  gefunden,  dass 
r^olmn  von  circa  6  Liter  Luft  hinreichend  ist,  nra  Re- 
te  zu  erhalteo^  /mgJcAe  mit  den  nach  unseren  bishcri- 
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gen  anerkannt  besten  Methoden  vollkommen  übereinstim- 
men. —  Mit  dem  Wachsen  des  KohlensäuregehalteB  kann 
das  der  Untersuchimg  zu  unterwerfende  Luftvolumen  ab- 
nehmen. Wenn  für  eine  Luft  von  5  Zehntausendtheilen 
Kohlensäuregehalt  6  Liter  ausreichend  sind,  so  werden  £är 
eine  Luft  von  5  Tausendth,  0,6  Liter  hinreichend  sein.  Ich 
habe  bisher  für  die  Luft  stark  bewohnter  Räume  mmat 
Flaschen  von  3  Liter  Inhalt,  imd  fiir  die  freie  Lufl  oder 
für  die  Luft  sehr  wenig  bewohnter  oder  stark  ventilirter 
Bäume  Flaschen  von  circa  6  Liter  Inhalt  benutzt  —  Ich 
wählte  dazu  Glaskolben  oder  Wasserflaschen  mit  einem  so 
weiten  Halse,  dass  eine  längliche,  45  CG.  fassende  Saug- 
pipette bequem  eingeführt  werden  konnte.  Der  Rand  des 
Halses  wurde  horizontal  abgeschliffen,  und  der  Inhalt  der 
Flasche  bis  auf  ein  Paar  G.G.  genau  durch  Füllen  mit 
Wasser  ermittelt  Eine  Kalibrirung  kann  man  durch  Mes- 
sen, eine  andere  durch  Wägen  des  Wassers  ausführen,  woxa 
eine  Wage  gehört,  welche  bei  einer  Belastung  von  6  Eilogrm. 
noch  1  Grm.  sicher  angiebt  Die  Anzahl  von  G.G.,  welche 
den  Inhalt  der  Flasche  ausdrücken,  wird  mit  Diamant  auf 
die  Flasche  geschrieben.  Diese  Zahl  kann  zugleich  ab 
Unterscheidungsmerkmal  für  mehrere  Flaschen  dienen,  da 
es  kaum  vorkommen  wird,  dass  selbst  unter  20  Flaschen  2 
die  gleiche  Anzahl  von  G.G.  fassen. 

Vor  Anwendung  zur  Kohlensäurebestimmung  müssen 
die  Flaschen  inwendig  ganz  trocken  sein.  Man  trocknet 
sie  in  einem  Sandbade  oder  auf  einem  Ofen,  und  beschleu- 
nigt die  Verdunstung  des  Wassers  in  den  so  erwärmten 
Flaschen  durch  öfteres  Einblascn  von  Luft  mittelst  eines 
kleinen  Handblasebalges.  Die  getrockneten  Flaschen  stellt 
man  an  den  Platz,  wo  man  die  Luft  untersuchen  will,  dar 
mit  das  Qlas  die  Temperatur  der  zu  untersuchenden  Luft 
annehme.  Ueber  die  Flasche  stellt  man  ein  Thermometer. 
Sobald  sich  die  Temperatur  constant  zeigt,  kann  man  da- 
mit beginnen,  die  Flasche  mit  Luft  zu  füllen.  Hierzu  be- 
dient man  sich  eines  kleinen  Handblasebalges,  über  dessen 
Ventilöfl&iimg  ein  Messingrohr  vom  Durchmesser  des  Ventils 
befestigt  ist,  imi  die  Luft  an  einer  beliebig  bestimmten 
Stelle    einsaugen  zu   können.    Die  Düse  des  Blasebalges 
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rbindet  man  mit  einem  Elaatsehakrohre,  und  dieses  mit 
lem  Glasrohre,  welches  weiter  ist,  als  die  Oefihung  der 
ise,  und  bis  auf  den  Grund  der  Flasche  reicht  Um  von 
r  Zerbrechlichkeit  des  Glases  nichts  beflirchten  zu  müs- 
\  Ant  man  gut ,  das  Ende  des  Glasrohres ,  welches  auf 
m  Grunde  der  Flasche  aufsteht,  mit  einem  kleinen  Stück 
mtichukrohr  zu  umgeben.  Das  Volumen  eines  Blasebalg- 
SKft  muss  man  beiläufig  kennen,  um  annähernd  bemessen 
kSmien,  wie  viel  Luft  man  durch  10  oder  20  Stösse  in 

Flasche  schafft  Man  bläst  die  Luft  unter  eine  mit 
»er  gefüllte  graduirte  Glocke,  welche  in  einer  pneuma- 
hen  Wanne  steht,  und  mlsst  mehrmals  das  Volumen  der 
geblasenen  Luft  Der  Blasebalg,  dessen  ich  mich  be- 
oe,  fordert  nahezu  ^  Liter  bei  jedem  Stosse.  Wenn  ich 
s  Flasche  von  6  Liter  Inhalt  zu  füllen  habe,  mache  ich 
1er  Regel  60  Stösse  mit  dem  Blasebalge,  wodurch  ich 
%  30  Liter  oder  das  5  fache  des  Inhalts  der  Flasche  in 
le  treibe.     Bei  einer  Flasche  von  3  Liter  Inhalt  mache 

30  Stosse. 

Sobald  man  sich  auf  diese  Weise  versichert  hat,  dass 
!  ursprünglich  in  der  Flasche  enthaltene  Luft  ausgetrie- 
i  und  durch  solche ,  die  man  untersuchen  will ,  ersetzt 
bringt  man  45  CG.  Kalkwasser  in  die  Flasche  und  ver- 
fielst sie  luf^icht  Das  Kalkwasser  saugt  man  mittelst 
(Bt  eigens  ftir  dieses  Volumen  verfertigten  und  genau  ge- 
hm  Pipette  an,  hält  diese  in  die  Flasche  und  lässt  sie 
k  zu  hoch  über  dem  Boden  der  Flasche  ausfliessen. 
I  Kalkwasser  verdrängt  natürlich  sein  gleiches  Volum 
\j  welches  in  Abzug  zu  bringen  ist.     Sollte  die  Pipette 

dem  Aufsaugen  des  Kalkwassers  nicht  ganz  trocken 
resen  sein,  so  spült  man  sie  zuvor  mit  dem  dazu  be- 
unten  Kalkwasser  aus.  Der  Verschluss  der  Flaschen 
r  Kolben  geschieht  mit  eng  anschliessenden,  übcrgrei- 
len  Deckeln  oder  Kappen  von  vulkanisirtem  ICautschuk. 
«e  können  einen  Tubulus  haben  oder  nicht 

Haben  sie  einen  Tubulus,  so  wie  man  sie  gegenwärtig 
tfig  statt  der  durchbohrten  Korke  bei  Gasentwickelungs- 
chen  anwendet,  so  bleibt  während  des  Aufsetzens  der 
ppe  der  Tnbuhis  yeracbloBsen,  damit  die  Lu£t  im  Innern 
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der  Flasche  wit  der  äuBsereu  communiciren  kann.  Sobald 
die  Etappe  aber  fest  sitzt,  verschliesst  *^man  den  Tubnlm 
xait  eii^em  maßsiven  Glasstabe  oder  einer  an  den  Enden 
zugeschmolzenen  Glasröhre,  dass  sie  das  Lichte  des  Tubifc 
luB  ganz  luftdicht  ausfüllt.  Hat  die  EAutschukkappe  keinen 
Tub^lus,  so  liegt  nan  während  des  Aufsetzens  an  d^n  Hah 
des  Kolbens  ein  kleines  rundes  Stäbchen,  dass  es  bo  yid 
Zwischenraum  zwischen  Kautschuk  und  Glas  erhalte.  Hin 
keine  Compression  der  Luft  in  Folge  des  Aufsetzena  und 
Anziehens  der  Kappe  eintreten  zu  lassen.  Sobald  die  Eotppc 
festsitzt,  zieht  man  das  Stäbchen  heraus.  Man  bemerkl 
nun  Thermometer-  und  Barometerstand,  um  das  in  d^ 
Flasche  eingeschlossene  Luftvolum  auf  0^  und  760  Mm 
Barometerstand  reduciren  zu  können. 

Nun  bringt  man  die  Flasche  in  eine  fast  horizontall 
Lage  und  schwenkt  sie  so,  dass  das  Kalkwasser  den  grösstez 
Theil  der  Wandungen  des  Glases  benetzt.  —  Diese  Be 
wegungen  wiederholt  man  zeitweise,  und  inzwischen  ermit 
telt  man  den  Gehalt  des  Kalkwassers  an  Aetzkalk  odei 
überhaupt  dessen  alkalisches  Aequivalent.  —  Bei  einen 
grösseren  Gehalt  der  Luft  an  Kohlensäure  als  1  pro  Mille 
kann  man  nach  einer  halben  Stunde  bereits  zur  Unter 
suchung  des  Kalkwassers  in  der  Flasche  schreiten,  be 
einem  Gehalt  wie  der  der  atmosphärischen  Luft  kann  mai 
2  Stunden  als  Grenze  annehmen.  Es  ist  nicht  gut,  vie 
länger  mit  der  Untersuchung  zu  warten,  da  bei  der  gering 
sten  Mangelhaftigkeit  des  Verschlusses  eine  beständig! 
Vermehrung  der  Kohlensätire  in  der  Flasche  durch  Diffu 
sion  erfolgt.  —  Ist  aber  ein  vollständiger  Verschluss  vor 
handen,  so  erhält  man  nach  24  Stunden  noch  dieselben  Be 
sultate,  wie  nach  2  Stunden.  Ich  habe  auch  einige  Flaschei 
benutzt,  welche  mit  genau  eingeschliflfenen  Glasstöpseh 
verschlossen  werden,  die  mit  etwas  Talg  eingerieben  seh 
gut  schliessen.  Da  aber  vulkanisirter  Kautschuk  gleichfall 
sehr  dicht  schliesst  und  in  der  Anwendung  viele  Bequem 
lichkeiten  darbietet,  so  ziehe  ich  diesen  Verschluss  vor. 

Ist  die  Absorption  der  Kohlensäure  beendigt,  was  mai 
durch  flpissiges  Schwenken  des  Kalkwassers  beBekteoiuge] 
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DD,  so  wird  durch  Titriren  mit  der  nämlichen  Säure,  mit 
Acher  man  den  Gehalt  der  30  C.C.  frischen  KaikwaiSsers 
suttelt  hat»  auch  die  Alkalinität  von  30  C.C.  des  zur  Ah- 
Kptioü  der  Kohlensäure  verwendeten  Kalkwassers  bestimmt 
!i  diesem  Behufe  giesst  man  das  Kalkwasscr  aus  der  Fla- 
lekeiii  ein  enges  Becherglas.  Um  dasjenige,  was  an  den 
R'iBden  etc.  hängen  bleibt,  nicht  sammeln  zu  müssen, 
vesdet  man  zur  Absorption  45  C.C.  an,  untersucht  deren 
mr  30  und  berechnet  daraus  den  Gehalt  der  übrigen  15  C.C. 
ihn  erhält  so  viel  Kalkwasser  in  das  Becherglas,  dass  man 
inige  C.C.  auch  zum  Ausspülen  der  30  C.C.  haltenden 
'fette  verwenden  kann.  Die  in  der  Lujft  des  Zimmers, 
ro  mxui  die  Untersuchimg  vornimmt,  enthaltene  Kohlen- 
inre  kann  das  Resultat  nicht  alteriren,  wenn  man  das 
lecberglas  ruhig  stehen  lässt,  und  mit  der  Pipette  die  Flüs  • 
igkeit  vom  Grunde  des  Glases  ansaugt.  Es  kann  dann 
ps  Wasser  höchstens  in  der  obersten  Schicht  etwas  Koh- 
nuiore  anziehen,  welche  aber  nicht  melir  in  die  Pipette 
;aagen  wird.  Man  lässt  die  30  C.C.  Kalkwasser  wie  oben 
B  ein  Medicinfläschchen  laufen,  und  ncutralisirt  mit  der 
dünnten  Oxalsäure  bis  zum  Verschwinden  der  aJkali- 
den  Reaction  ganz  so,  wie  beim  frischen  Kalkwasser. 
Äiie  viele  C.C.  Säure  man  jetzt  weniger  braucht,  so  viele 
f%Tm.  Kalk  wurden  von  Kohlensäure  neutralisirt.  —  Da 
pilU  Gewichtstheilen  Kalk  sich  genau  11  Gewichtstheile 
üjoUessäure  verbinden,  so  hat  man  nun  alle  Anhaltspimkto 
■r  Berechnung  der  Kohlensäure  in  dem  in  der  Flasche 
■feschlossencn  Luftvolumen.  Einige  BeiBpiele  werden  die 
fBMe  Methode,  deren  Beschreibung  viel  umständlicher  ist, 
ib  deren  Ausfuhrung,  fiir  jeden  Chemiker  leicht  fasslich 
lachen. 

1)  Luft  aus  dem  Freien. 

Volumen  der  Flasche  6140  C.C,  mithin  nach  Abzug 
fe  45  C.C.  Kalkwasser  6095. 

Temperatur  der  Luft  — 1®  C. 

Barometerstand  732  Mm. 

Volumen  der  eingeschlossenen  Luft  auf  0^  C.  und 
ttO  Mbl  BavometaritaBd  i-educirt  6891  C.C. 
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30  C.C.  des  verwendeten  Kalkwassers  erfordert 
38,7  C.C.  Oxalsäurelösung. 

30  C.C.  Kalkwasser  erforderten  nach  Absorption  i 
Kohlensäure  34,2  C.C.  Oxalsäurelösung,  mithin  um  4,5  C. 
weniger,  so  dass  4,5  Milligrm.  Kalk  durch  Kohlensäure  { 
sättigt  waren.  In  den  nicht  untersuchten  15  C.C,  des  { 
brauchten  Kalkwassers  sind  mithin  noch  femer  2^2  Milligr 
KaHl  durch  Kohlensäure  neutralisirt  worden.  In  den  5891 C. 
Luft  war  mithin  so  viel  Kohlensäure,  dass  sie  6,7  Milligr 
Kalk  neutralisirte.  Dazu  sind  5,3  Milligrm.  Kohlensäv 
erforderlich.  1  Milligrm.  Kohlensäure  ist  in  Gasform  1 
0^  und  760  Mm.  Barometerstand  0,503  C.C,  und  soi 
waren  in  diesem  Falle  in  5891  C.C.  2,6659  C.C.  oder  0,4 
pro  Mille  enthalten. 

2)    Luft  aus  einem  schlecht  gelüfteten  Arbeitszmmer. 

Volumen  der  Flasche  3430  C.C,  nach  Abzug  von 
CC  Kalkwasser  3385  C.C. 

Temperatur  17«  C 

Barometerstand  709  Mm. 

Reducirtes  Volumen  2974  C.C 

Gehalt  des  Kalkwassers:  in  30  C.C.  37  Milligr 
Aetzkalk. 

Von  den  zur  Absorption  der  Kohlensäure  in  die  Flasc 
gebrachten  45  CC  enthielten  darnach  30  CC  nur  no 
27  Milligrm.  Aetzkalk.  Es  sind  somit  von  37  Milligr 
Aetzkalk  in  30  CC  Kalkwasser  10  Milligrm.  durch  c 
Kohlensäure  der  Luft  in  der  Flasche  gesättigt  worden.  F 
die  nicht  untersuchten  15  C.C  des  gebrauchten  Kalkw: 
sers  kommen  desshalb  noch  5  Milligrm.  Kalk  in  Rechnui 
welche  von  der  Kohlensäure  derselben  Luft  gesättigt  w« 
den  sind.  In  dem  reducirten  Luftvolum  von  2974  CC.  m 
somit  so  viel  Kohlensäure,  dass  15  Milligrm.  Aetzkalk  < 
von  gesättigt  wurden.  Diese  erfordern  zur  Sättigung  1. 
Milligrm.  Kohlensäure,  was  5,8851  CC  entspricht,  wona 
in  1000  Volumtheilen  dieser  Luft  1,97  Volumth.  Kohle 
säure  enthalten  waren. 

Ist  der  Kohlensäuregehalt  einer  Luft  so  bedeute! 
dass  der  in  45  CC.  enthaltene  Aetzkalk  bis  auf  aehr  wen 
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«ittigt  wird,  so  that  man  gut,  eine  zweite  Probe  zu 
jchen,  and  entweder  das  doppelte  Volum  ElalkwasBer, 
ier  nur  die  Hälfte  Luft,  d.  L  eine  in  Verhältniss  kleinere 
lache  sa  nehmen.  —  In  jenen  Fällen,  wo  man  eine 
rKderholong  der  Beobachtung  nicht  leicht  erwarten  kann, 
iBt  man  desshalb  mehrere  Flaschen  mit  Luft,  die  man 
ndn  mit  verschiedenen  Mengen  Kalkwasser  versieht  — 
]i  Anhaltepnnkte  kann  man  sich  merken,  dass  bei  Fla- 
isD,  die  circa  3  Liter  fassen,  45  C.C.  Elalkwasser  genügen 
■  m  einem  Gehalt  der  Luft  von  5  pro  Mille  Kohlensäure, 
fc  eben  bo  viel  Luft  gentigt  die  doppelte  Menge  ELalk- 
iver  von  90  C.C.  bis  zu  einem  Kohlensäuregehalt  der 
Jth  von  2^  p.c.  —  Bei  doppeltem  Volum  Luft,  d.  L  bei 
odimaLs  so  grossen  Flaschen,  hat  man  selbstverständligh 
bi  Kalkwasser  in  gleichem  Verhältnisse  zu  vermehren. 

um  zu  erfahren,  ob  die  Resultate  bei  verschiedenem 
ffiam  der  auf  Kohlensäure  untersuchten  Luft  zusammen- 
&mmen  oder  nicht,  wurde  eine  Flasche  von  3426  C.C.  und 
a»  andere  von  15116  C.C.  Inhalt  (mithin  mehr  als  vier 
lU  so  gross)  mit  Zimmerluft  gefüllt.  In  die  kleine  Flasche 
rurden  45  C.C,  in  die  grosse  130  C.C.  Kalkwasser  ge- 
fleht Nach  einsttindigem  fleissigen  Schütteln  wurde  das 
Ukwasser  aus  beiden  Flaschen  untersucht.'  Durch  die 
[flUensäure  in  der  kleinen  Flasche,  deren  reducirtes  Vo- 
DB  8009  C.C.  betrug,  waren  4,7  Milligrm.  Aetzkalk,  durch 
k  in  der  grossen,  deren  reducirtes  Volum  13282  entspricht, 
1,7  Milligrm.  Aetzkalk  neutralisirt  worden,  wodurch  sich 
er  Kohlensäuregehalt  aus  dem  kleinen  Volum  zu  0,61  pro 
Glle,  und  aus  dem  grösseren  Volum  zu  0,64  p.  M.  ergiebt 

Obwohl  man  aus  diesem  Grad  der  Uebereinstimmung 
inen  ziemlich  sicheren  Schluss  auf  die  Genauigkeit  und 
diirfe  der  Methode  machen  könnte,  so  hielt  ich  es  doch 
Ir  nothwendig,  dieselbe  noch  weiter  zu  controliren.  In 
ieter  Beziehung  war  es  ftbr  mich  von  grossem  WerÜie, 
bit  bereits  eine  Methode  vorlag,  die  wenn  auch  umstand- 
kh,  aber  auf  ihre  absolute  Genauigkeit  controlirt  war. 
Prot  Hlasiwetz  in  Innsbruck  hat  sich  mit  diesem  Gegen- 
rtukde  dmllnig  befiuMrt.  Er  veranlasste  einen  seiner  Schüler, 
Dr.  V.  Gilm,  dk  Methode,  welche  im  Aprilhefto  1857  der 

-  t  ffnkL  Gtalri».  LZXXY.  3.  12 
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Sitzungsber.  der  mathemat  natorwiBsenscL  Classe  der  E41 
Akad.  der  Wissensch.  zu  Wien  (Bd.  XXIV,  p.  279)  l 
schrieben  ist,  und  in  ihren  Grundzügen  von  Mohr  herriüif 
auszuarbeiten  und  durch  bekannte  Mengen  Kohlensäure 
der  Luft  auf  die  Genauigkeit  ihrer  Angaben  zu  controlirc 
Es  ergab  sich,  dass  die  Methode  in  der  That  auf  gros 
Genauigkeit  Anspruch  machen  kann. 

Ich  stellte  nun  vergleichende  Versuche  an. 


Nach  der  Methode  von  Gilm  ¥mrden  25910  C' 
Zimmerluft  (auf  0®  C.  und  760  Mm.  Barometerstand  rqd 
cirt)  aspirirt  Es  wurden  0,195  Grm.  schwefelsaurer  Bar 
erhalten,  was  0,037  Grm.  Kohlensäure  entspricht.  Hiemai 
waren  in  1000  Volumtheilen  Luft  0,741  Kohlensäure  ei 
halten.    Die  Aspiration  dauerte  5  Stünden. 

Nach  Abfluss  der  ersten  Hälfte  dieser  Zeit  fiillte  i 
eine  Flasche  von  6140  CG.  Inhalt  mit  dieser  Zimmerlu 
Das  reducirte  Volum  war  5569  C.C.  Es  wurden  10,5  Millign 
Aetzkalk  neutralisirt,  was  8,2  Milligrm.  Kohlensäure  ui 
4,1246  C.C.  entspricht.  Nach  meiner  Methode  ergab  si< 
somit  ein  Kohlensäuregehalt  in  1000  Th.  von  0,740. 

DL 

In  einem  zweiten  Falle  ergab  die  Methode  von  Gil 
0,633  pro  Mille  Kohlensäure,  während  ich  nach  der  meu 
gen  0,611  erhielt. 

m. 

In  einem  dritten  Falle,  wo  die  Luft  aus  dem  Frei 
genommen  wurde,  ergab  die  Aspiration  0,409  pro  Mil 
während  meine  Methode  0,452  pro  Mille  Kohlensäure  ergi 
Hier  ist  die  Differenz  etwas  grösser,  aber  sie  kann  m^ 
licherweise  durch  einen  Wechsel  im  Kohlensäuregehalt  d 
Luft  selbst  veranlasst  sein,  denn  nach  der  Aspiratioi 
methode  erhält  man  nur  den  mittleren  Kohlensäuregelu 
aus  einem  längeren  Zeitraum  (5 — 6  Stunden),  wfthrei 
meine  Methode  denselben  gerade  zu  einer  bestimmten  Zi 
angiebt    Jedenfalls  aber  ersieht  man,  dass  meine  Metha 
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io  gnte  Resnitatc  giebt,  wie  alle  übrigen.  Sie  hat 
or  allen  übrigen  den  grossen  Vortheil  der  leichten 
(rbarkeit,  und  dass  sie  gestattet,  die  Luft  in  beliebig 
I  Zeitabschnitten  und  an  beliebigen  Stellen  ein  und 
»en  Raumes  zu  untersuchen,  z.  B.  am  Fussboden  und 
Decke  eines  Zimmers.  Ich  hege  die  volle  Ueber- 
ig,  dasB  sie  sich  sogar  als  meteorologisches  Instrument 
^Imässigen  Beobachtung  des  Kohlensäuregehalts  der 
Atmosphäre  eignen  wird.  —  Es  wäre  gewiss  nicht 
nteresse,  den  Kohlensäuregehalt  der  freien  Atmosphäre 
inzes  Jahr  hindurch  mit  täglichen  oder  selbst  halb- 
len  Beobachtungen  zu  verfolgen.  Die  Zeit,  welche 
Methode  zur  Ausführung  von  Seiten  eines  wissen- 
lichen Experimentators  erheischt,  kann  nicht  auf  mehr 
Stunde  angeschlagen  werden,  alles  Uebrige  (Reinigen, 
nen  der  Flaschen  etc.)  kann  man  durch  jeden  Diener 
bten  lassen. 


Nachschrift. 

n  der  ausführlichen  Beschreibung  seines  neuen  Respi- 
i»- Apparates  (dies.  Joum.  LXXXn,  40)  in  den  Abhandl. 
Lönigl.  bayer.  Akad.  der  Wissensch.,  11.  CL,  IX.  Bd., 
3th.,  München  1861,  Verlag  der  Akad.  (auch  besonders 
iruckt)  theilt  Herr  Prof.  Pettenkofer  mit,  dass  er 
iwärtig  mit  grossem  Vortheil  statt  des  Kalkwassers  sich 
Barytwassers  zur  Kohlensäurebestimmung  bedient 
Wir  lassen  die  betreffende  Stelle,  als  Nachtrag  zu  der 
ehenden  und  der  in  dies.  Joum.  LXXXII,  32  abge- 
lten Abhandlung  über  die  Bestimmung  der  freien 
ensäure  im  Trinkwasser,  hier  folgen: 

Türinmg  de$  Barytwassers. 

Anflnglich  habe  ich  mich  zur  Absorption  der  Kohlen- 
e  des  Kalkwassers  bedient.  Das  Kalkwasser  kann 
en  der  geringen  LSslichkeit  des  Kalkhydrats  auf  1  C.C. 
it  Tiel  mehr  als  1  Hillignn.  Kohlensäure  sättigen,  wäh- 

12* 
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rend  bei  längerer  Dauer  des  Versuchs  und  grösseren  Moir 
gen  Kohlensäure  eine  grössere  Stärke  sehr  wünschenswerfi 
wäre,  um  die  Anwendung  zu  grosser  Volumen  Flüsaigkflik 
zu  vermeiden.  Dann  ist  der  entstehende  kohlensaure  Eiük 
anfangs  immer  amorph,  in  diesem  Zustande  in  Wasser  lO» 
lieh  und  reagirt  alkalisch,  wie  die  einfach-kohlensauren  Al- 
kalien. Erst  wenn  er  krystallinisch  geworden  ist,  yerliect 
er  'die  Löslichkeit  in  Wasser  und  mit  dieser  die  alkalisdb 
Reaction  (dies.  Joum.  LXXXII,  34).  Bei  einem  grossen^ 
üeberschuss  von  Aetzkalk  bleibt  der  kohleuBaure  Kalk 
länger  amorph  und  im  Ealkwasser  gelöst  als  in  einflB 
schwachen  Kalkwasser.  Aus  diesen  Gründen  habe  ich  im 
Kalkwasser  für  immer  gegen  Barytwasser  vertauscht  El 
hat  sich  femer  ergeben,  dass  gleiche  Aequivalente  Baiyt 
und  Kalk  ungleich  stark  auf  Curcumapapier  reagiren,  Boijt 
stärker  als  Kalk.  Es  ist  überhaupt  merkwürdig,  dass  «h 
wohl  in  der  Reihe  der  Alkalien  als  der  alkalischen  Erdai 
manche  Eigenschaften  mit  der  Grösse  der  Aequivalente 
wachsen.  Wenn  man  in  gleichen  Mengen  Wasser  äquiVir 
lente  Mengen  Kali-  und  Katronhydrat  löst,  so  ist  die  Kali- 
lösung eine  schärfer  wirkende  Lauge  als  die  Natronlösang, 
bräunt  Curcumapapier  intensiver  etc.,  obwohl  beide  durdi 
gleiche  Mengen  Säure  neutralisirt  werden.  Ganz  analog 
sind  auch  die  physiologischen  Wirkungen  der  Salze,  z.  BL 
von  Chlormagnesixmi,  Chlorcalcium,  Chlorbaryum,  von  Jod* 
natrium  und  Jodkalium  etc. 

Zur  Bereitung  verschieden  starker  Barytwasser  hält  rnsn 
sich  entweder  gesättigtes  Barytwasser  oder  krystallinischei 
Barythydrat  vorräthig.  Für  einen  24  stund.  Versuch  bringe 
ich  in  die  langen  Röhren  (d.  J.  LXXXII,  43)  ein  Barytwasstf, 
von  welchem  30  CG.  etwa  90  MilHgrm.  Kohlensäure  «ff 
Sättigung  brauchen,  und  in  die  kurzen  Röhren  eins,  von 
welchem  30  C.C.  etwa  30  Milligrm.  Kohlensäure  forden. 
Solche  Stärken  erhält  man,  wenn  man  im  ersteren  Falb 
auf  1  Liter  destillirtes  Wasser  21  Grm.  Barythydrat  nimmt 
Man  thut  gut,  die  Barytwassermischungen  in  Flaschen  auf' 
zubewahren,  aus  denen  es  mit  genau  calibrirten  Saugpipettea 
aus  einem  Heberrohre  mit  Quetschhahn  ausgesogen  weid» 
kAJw,  während   die   dafür  eintretende  Luft  über 
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gAt,  der  cor  Absoiption  der  Kohlensäure  mit  concentrirter 
Uihiige  befeuchtet  ist  Der  Gehalt  ändert  sich  dann  nur 
■Ir  allnifthlich,  um  das  Barytwasser  zu  titriren  dient  eine 
lerifinnte  Oxalsäure,  welche  in  1  Liter  Wasser  2,8636  Grm. 
R8ie  krystallisirte  Oxalsäure  enthält,  die  nicht  verwittert 
Mm,  aber  auch  kein  fireies  Wasser  enthalten  darf.  Ersteres 
«kamt  man  mit  einer  Lupe,  gegen  Letzteres  sichert  man 
■dl,  indem  man  sie  ein  paar  Stunden  über  Schwefelsäure 
AbDl  Es  ist  nicht  gut,  sich  einen  zu  grossen  Vorrath  der 
limng  SU  machen,  da  eine  so  verdünnte  Oxalsäure  leicht 
xUiunelt.  1  C.C.  dieser  Lösung  entspricht  genau  1  Mgrm. 
Kohlensäure,  und  wenn  man  weiss,  wie  viel»  C.C.  dieser 
Qulsiorelöeung  man  zum  Neutralisiren  eines  Barytwassers 
plnraucht,  so  weiss  man  auch,  wie  viele  Milligrm.  Kohlen- 
ibiie  man  dazu  nöthig  gehabt  hätte. 

Man  misst  30  C.C.  Barytwasser  in  ein  Olaskölbchen 
mi  lässt  aus  einer  in  i  C.C.  getheilten  und  genau  contro- 
faten  Mohr'schen  Messröhre  mit  Quetschhahn  und  Erd- 
■iiin*8chem  Schwimmer  die  Oxalsäure  allmählich  zuflies- 
ni,  die  Flüssigkeit  zeitweise  gut  schüttelnd,  während  man 
te  Oeffiiung  des  ELölbchens  mit  dem  Daumen  verschliesst 

Den  Index  bei  der  Titrirung  bildet  das  Verschwinden 
in  alkalischen  Reaction  auf  Curcumapapier.  Das  hierftbr 
tngliche  Curcumapapier  muss  mit  kalkfreiem,  ungeleimten, 
K^irediichen  Filtrirpapier  und  Curcumatinctur  gemacht 
werden.  Der  zur  Bereitung  der  Curcumatinctur  verwen- 
dete Weingeist  muss  ganz  säurefrei  sein.  Das  frische, 
Mise  Curcumapapier  muss  in  einem  dunkeln  Raum  oder 
kä  Nacht  getrocknet  und  vor  directem  Lichte  geschützt 
nfbewahrt  werden.  Es  darf  keine  zu  dunkle  Farbe  haben, 
«  8oU  citrongelb  sein. 

Wenn  der  grösste  Theil  des  Baryts  neutralisirt,  und 
nr  noch  äusserst  geringe  Mengen  vorhanden  sind,  so  dass 
ein  eingetauchtes  Curcumapier  keine  Bräunung  mehr  zeigt, 
10  bildet  sich  noch  ein  brauner  Ring,  wenn  man  einen 
Tmpfen  Flüssigkeit  mit  einem  Glasstabe  aufhebt  und  auf 
Oorcamapapier  legt  Der  Tropfen  wird  von  seiner  Peri- 
fkrie  aus  vom  Papier  eingesogen,  seine  ganze  alkalische 
M^ifainy  oonoentrirt  ach  deasialb  in  der  Peripherie.    Das 
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Zuatondekommen  dieses  Ringes  ist  so  deutlich  und  empfing 
lieh,  d^B  man  die  Wirkung  von  ^  C.C.  Oxalsäurelösung,  d.i 
von  ^  Milligrm.  Kohlensäure,  noch  mit  aller  BestimmtiMil 
sehen  kann.  Gegen  das  Ende  der  Neutralisation  darf  vm 
die  Tropfen  natürlich  nicht  zu  klein  nehmen.  Um  av 
•^  C.C.  Flüssigkeit  sicher  einstellen  zu  können,  ist  du 
Er d mann* sehe  Schwimmer  in  der  Messröhre  unentbehrlidk 

Kennt  yian  den  Qehalt  eines  BarytwasserB  noch  akl 
amnähemd,  so  prüft  man  zuerst  eine  kleine  Menge  &  B 
von  6  C.C.  Damit  findet  man  amüähemd  den  Gehalt  §mi 
fiir  30  C.C.  und  imtersucht  nun  diese  genauer.  Man  nihor) 
sich  dem  wahrscheinlichen  Gehalte  sofort  bis  auf  1  odi 
4  C.C.  Oxalsäure,  ehe  man  einen  Tropfen  zur  Probe  atti 
hebt;  dann  titrirt  man  fertig,  indem  man  je  nach  der  StiiiDi 
der  noch  sichtbaren  alkalischen  Beaction,  die  man  \M 
richtig  schätzen  lernt,  mit  ^,  zuletzt  mit  -^  C.C.  vcnrwM 
geht  Zur  Controle  nimmt  man  dann  abermals  80  C.C 
desselben  Bary twassers ;  zur  scharfen  Bestimmung  dieM 
Probe  giebt  die  vorausgegangene  Bestimmung  eine  sah 
sichere  Unterlage.  Zwei  solche  Proben  von  30  C.C.  Baiy^ 
Wasser  stimmen  stets  auf  -^  C.C.  Oxalsäurelösung,  d.  i 
auf  ^  Milligrm.  Kohlensäure,  genau  überein,  yorani' 
gesetzt,  dass  nicht  bei  der  ersten  Probe  zu  viele  Tropin 
weggenommen  worden  sind,  so  lange  die  Flüssigkeit  nod 
sehr  alkalisch  war:  in  einem  solchen  Falle  giebt  dann  £0 
zweite  Probe  stets  einen  entsprechend  höheren  Gehak,  der 
als  der  richtige  anzunehmen  ist 

Die  Methode  gewährt  somit  jedenfalls  eine  SicherheHi 
die  von  keiner  Wage  mehr  zu  erwarten  wäre.  Hat  man 
far  30  C.C.  Barytwasser  90  C.C.  Oxalsäurelösung  oder 
90  Milligrm.  Kohlensäure  nöthig,  so  findet  man  also  nocb 
■^jf.  Um  was  nach  beendigtem  Versuche  eine  bekannte 
Menge  Barytwasser  weniger  Oxalsäure  zum  Neutralisiren 
braucht,  um  das  ist  es  bereits  von  Kohlensäure  aus  der 
durchgeströmten  Luft  neutralisirt  worden. 

.  * 
Da  diese  alkalische  Beaction  so  sehr  empfindlich  H 

so  ist  mit  aller  Sorgfalt  darauf  zu  achten,  daäs  weder  ia 

den  Glaskolben,  noch  an  Glasstäben,  noch  an  der  Bio4 
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in  der  Luft  alkalisch  reagirende  Stoffe  sich  befinden, 
lem  Zimmer,  in  dem  starker  Tabakrauch  ist,  ist  es 
ihterdings  anmöglich  Barytwasser  richtig  zu  titriren, 
is  kohlensaure  Ammoniak  des  Tabakrauchs  merkliche 
r  yerorsacht  Manchmal  beobachtet  man  auch,  dass 
sehe  Staubtheilchen  (z.  B.  Holzasche)  sich  in  der  Luft 
auf  dem  Papiere  befinden,  indem  innerhalb  der  Wir- 
«phSre  eines  Tropfens  alkalisch  reagirende  Punkte 
lar  werden,  ohne  dass  in  der  Peripherie  desselben  ein 
imenhängender  Ring  entsteht. 

iehr  ist  auch  darauf  zu  achten,   dass  das  Barytwasser 

Spur  Aetzkali  oder  Aetznatron  enthalte,  die  gering- 

Kengen   davon   machen   bei  Gegenwart  von   kohlen- 

n  Baryt  die   Titrirung  unmöglich,    da  sich  die  neu- 

oxalsauren  Alkalien  mit  den  kohlensauren  alkali- 
Erden  umsetzen  zu  oxalsaurem  Kalk  oder  Baryt  und 
osaurem  Kali  oder  Natron.  Sobald  desshalb  eine 
von  kohlensaurem  Baryt  in  der  Flüssigkeit  suspendirt 
-  und  dieser  Fall  ist  immer  vorhanden,  wenn  ein  Ba- 
seer  zur  Absorption  von  Kohlensäure  gedient  hat  und 
filtrirt  worden  ist  —  reagirt  bei  Gegenwart  der  ge- 
en  Spuren  von  Kali  oder  Natron  die  Fltlssigkeit  in 
1  fort  alkalisch,  weil  das  mit  Oxakäure  neutralisirte 
i  sich  sofort  mit  dem  kohlensauren  Baryt  wieder  um- 

Ein  erneuter  Zusatz  von  Oxalsäure  verwandelt  das 
■saure  Alkali  wieder  in  oxalsaures.  Die  Flüssigkeit 
len  Augenblick  neutral,  bis  beim  Schütteln  mit  Luft 
Lohlensäure  entweicht  und  etwa  noch  vorhandener 
isaurer  Baryt  das  Oxalsäure  Alkali  wieder  in  kohlen- 
(  Alkali  verwandelt  Man  erkennt  diese  Fälle  leicht 
,  dass  eine  Spur  alkalische  Reaction  nach  mehrmali- 
Zusatz  von  Oxalsäure  immer  wieder  ~  auftritt,  ohne 
eher  zu  werden.  Wenn  man  ein  Barytwasser  auf 
etwaigen  Gehalt  an  Aetzkali  etc.  prüfen  will,  ermittelt 
lessen  Gehalt  an  einer  völlig  klareii  Probe,  dann  an 
zweiten,  der  man  etwas  präcipitirten  reinen  kohlen- 
1  Baryt  zuzetzt  Die  zweite  Probe  darf  nicht  mehr 
Inre  «nr  Neutralisation  erfordern  als  die  erste.  Er- 
i  sie  mehr,  W0  iti  eine  Spur  ätzendes  Aikali  vorhan- 
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dexL    Glücklicherweise  ist  diesem  üebelstande  dann 
leicht  zu  begegnen,  man  setzt  einem  solchen  BarytwMMB^ 
etwas  Chlorbaiytun  zu,  es  bildet  sich  Aetzbaryt  und  mam  a 
entsprechende  Menge  Ghlormetall  des  Alkali,  welches  ^  ^| 
Beaction  nicht  weiter  stört  um  zu  zeigen,  wie  empfindlidl  li 
die  geringsten  Mengen  ätzender  oder  kohlensaurer  AlVaKm  ^q 
wirken,   diene   folgender   Fall.     Prof.   Dr.  Voit  und  kh  ^i 
haben  eine  grosse  Reihe  demnächst  erscheinender  Unter;    . 
suchungen  über  die  Respiration  des  Hundes  gemeinsoliaft*  ^ 
lieh  ausgeflihrt,  und  haben  uns  bei  den  Titrirungen  stell  ^ 
gegenseitig  controlirt.    Ich  hatte  eben  eine  Probe  Baiyl*   ' 
wasser  titrirt,    welches   zu  einem  Versuche  gedient  hstle^  '}, 
das    also    kohlensauren    Baryt    suspendirt   enthielt     Voit  ^ 
machte  zur  Controle  eine  zweite  Probe  von  dem  nftmlich«   ^ 
Barytwasser,    konnte  aber  am  Ende  eine    sehr  schwache   ' 
alkalische  Reaction,    die   sonst  auf  1  oder  2  Zehntel-C.GL    \ 
Oxalsäure  verschwand,  nicht  mehr  zum  Verschwinden  oder 
auch  nur  zum  Abnehmen  bringen,   nachdem  er  schon  viel 
mehr  Oxalsäure  verbraucht  hatte  als  ich.    Er  hatte  zuvor 
mit  Kalilauge  gearbeitet,  und  es  blieb,  obwohl  er  sich  sorg- 
fältig die  Hände  gewaschen  hatte,   an  der  Haut  des  Dau- 
mens, womit  man  die  Mündung  des  Probekölbchens  beim 
Schütteln  und  Mischen  der  Flüssigkeit  verschliesst,   doch 
so  viel  Kali  haftend,  dass  es  genügte,  die  alkalische  Reaction 
nicht  mehr  verschwinden  zu  lassen,  was  aber  nach  Zusals 
von    etwas  Chlorbaryum    auf   ^  C.C.   Oxalsäure    gelang. 
Eine  dritte  Probe,    die  wieder  ich  machte,    stimmte  auch 
wieder  vollständig  mit  der  von  mir  gemachten  ersten  Probe 
überein. 


XX. 

Notizen. 

1)  Meteorit  Ton  Gnemsey. 

Am  1.  Mai  1860  ist  in  der  Grafschaft  Guemsey,  Staat 
Ohio,  ein  Meteorstoinfall  unter  den  bekannten  Erscheinungen 


Notixen.  18S 

TOD  viel^i  Lieaten  beobachtet  worden,  worüber  J.  L.  Smith 
l^illim.  Amer.  Jonm.  (2.)  XXXL  No.  91.  p.  87)  mit  An- 
gabe flelur  genauer  Daten  berichtet  Die  Temperatur,  mit 
ideher  die  mehr  als  30  Stücke  zur  Erde  gelangten,  war 
»vedrig,  selbst  bei  einigen  der  grc^sten,  dass  trockne 
Htttiear  durch  dieselben  nicht  verändert  waren.  Ihr  Gewicht 
idnmikt  bei  24  zwischen  108  Pfd.  und  ^  Pfd. 

Das  Ansehen  von  15  Stück,  welche  dem  Verf.  zu  Ge- 
Mit  kamen,  war  das  unregelmässige  gewöhnliche  der  Me- 
toiten.  Sie  hatten  alle  eine  scharf  begrenzte  schwarze 
Rbkde  und  innen  einen  grauen  kömigen  Kern,  der  metalli- 
Khfi  Theilchen  enthielt  Am  ähnlichsten  sind  sie  dem  Me- 
teontrin  yon  Jekaterinoslav  (1825  gefallen),  von  Slobodka 
(1818)  und  einigen  anderen. 

Das  spec.  Gew.  einiger  war  3,550.    Sie  enthielten  in 
I    100  TL: 

(8,70  Eisen. 
1,24  Nickel. 
0,042  Kobalt 
0,001  Phosphor. 
0,108  Schwefel. 
89,3  erdige  Mineralien,  welche  aus 

63,7  in  Salzsäure  löslichen 
36,3  in  SalzsäTure  unlöslichen 
Betedtheilen  zusammengesetzt  waren. 

in 


Ue   erdigen   Bestandtheile 

in   Summa   enthielten 

IM  TL: 

Kieselsäure 

47,30 

Thonerde 

28,03 

0,31 

Mi^esia 
Kalk 

24,63 
0,02 

Alkalien 

1,04 

Daraus   berechnet   der  Ver£    als    GeBammtzuBamn 

Ktnng  des  Meteorits: 

Nickeleisen 

10,690 

Schreibersit 

0,006 

Magnetkies 

0,005 

Olirin 

56,884 

'fynixea 

32,416 

/ 
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In  Bezug  auf  die  den  Fall  von  Meteoriten  begleiten- 
den Erscheinungen,  hegt  der  Verf.  abweichende  Ansiebten, 
welche  er  später  motiviren  will.  Sie  bestehen  in  Folgendem: 

1)  Das  Leuchten  der  Meteorsteine  hat  seine  Ursache 
nicht  im  Glühen  derselben,  sondern  in  elektrischen  £nt- 
ladungen  oder  anderen  Phänomenen. 

2)  Das  Geräusch  während  des  Falls  ist  nicht  durch  die 
Explosion  einer  festen  Masse  veranlasst,  sondern  durch  die 
Erschütterung  der  Atmosphäre  in  Folge  der  schnellen  Be- 
wegung oder  durch  elektrische  Entladung. 

3)  Die  einzelnen  Steine  sind  nicht  Bruchstücke  eines 
grösseren,  sondern  einzelne  kleine  Aärolithen,  die  gruppen* 
weis  in  unsere  Atmosphäre  gelangen. 

4)  Die  schwarze  Kinde  ist  nicht  atmosphärischen  Ur- 
sprungs, sondern  war  schon  fertig  gebildet,  als  dieMeteori* 
ten  unsere  Atmosphäre  berührten. 


2)  Uranit  Ton  Antnn  vnd  Chalkolith  Ton  Corawall. 

F.  Pisani  (C^mpt.  rend.  t.  LH,  p,  817)  hat  beide  Mine- 
ralien aufs  Neue  analysirt  und  allen  früheren  Untersuchunr 
gen  entgegen  gefunden,  dass  sie  verschiedenen  Wassergehalt 
haben;  auch  sind  dieselben  nach  neueren  Messungen  von 
Des  Cloizeaux  nicht  isomorph,  denn  der  Uranit  krjstalH- 
sirt  in  schiefen  rhombischen  Prismen,  der  Chalkolith  in 
quadratischen  Prismen. 

Pisani's  Resultate  der  Analysen  sind  folgende: 


Vranü  von 

Auhm. 

Ohne  Sand. 

Sauer- 
stoff. 

Verhält- 
niss. 

Ber.  nach  d.  Foarmel: 
(CaO.(p^^0PO. 

Phosphors. 

üranoxyd 

Kalk 

Wasser 

Band 

13,40 
56,47 

5,60 
20,00 

3,20 

14,0 

59,0 

5,8 

21,2 

100,0 

7.8 

3,2 

1.6 

18,9 

5 

2 

1 

12 

Phosphors.  14,4 
Uranoxyd    5S,S 
Kalk               5,6 
Wasser        21,7 
100,0 

98,67 


Notboa.  IST 

Chalkoläh  vin  Onmw&U. 

Obne       Saner-  Verhalt-  Ber.  naeh  d.  Formel : 

Sand.        Stoff.       nisB.  (CuO,  (UraO|)a)POft 

+8H0. 

Flupliori.  14,00            IM           S,l           5  Phosphors.  15,1 

Dnioxyd  S9,e7            6U           M           2  Uranoxjd    61  »a 

lipferozTd  8,50              8,6           1,7            1  Eupferozyd  8,4 

Wiwer       15,00            15,5         13^           8  Wasser        15,3 

Sud            0,40        100,00  100,0 
07,57 


3)  lieber  AethylmilcbtSore. 

Durch  die  Einwirkung  des  Jodoforms  auf  Aethenuttron 

katte  Dr.  A.  Butlerow   neben  Aciylsäure    und    anderen 

Producten    auch    eine    Säure    von    der    Zusammensetzung 

C|«HioOc    erhalten,    welche    er    Valerolactinsdure    genannt 

ktte.    Diese  Säure  ist  nach  genauerer  Prüfung  (Ann.  der 

Chem.  u.  Pharm.  CXVm,  326)  als  identisch  mit  der  Aethyl- 

nulchsÄure   erkannt  worden,  welche  Würtz  durch  Einwir- 

hmg  von  Kali  auf  Milchsäurebiäthyläther  zuerst  darstellte. 

Auf  mehrfache  Art  hat  der  Verf.  jene  Identität  erhärtet 

Znoit  wurde  die  angebliche  Valerolactinsäure  mit  Jodwas- 

Kntofisäure  (besser  mit  PJs  und  wenig  Wasser)  behandelt, 

iätd  schied  sich  Jodäthyl  ab  und  der  Rest  bestand  je  nach 

lor  Menge   des  angewandten  Jodwasserstoffs  entweder  aus 

Prapoosäure  oder  aus  Milchsäure.  Die  Zersetzung  geht  näm- 

M TOTsich  entweder  so:  CioHio06+HJ=CtH5J+C6H«Oi, 

oder  so:    C,aHioOt+8HJ=  C4HßJ+ CÄO4+ 2H  +  2J. 

Die  Milchfl&ure  wurde  durch  Analyse  des  Zinksalzes,  die 

i.  Propionsäure  durch  Analyse  des  Silbersalzes  nachgewiesen. 

[        Femer  wurde  das  Silbersal»  der  Valerolactinsäure  mit 

I    Jodithyl  behandelt  und  das  Product  zeigte  sich  identisch 

[    nitWartz's  Milchsäurebiäthyläther  in  Geruch,  Eochpunkt, 

Kalk-  und  Zinksala. 

Endlich  wurde  die  nach  Würtz  bereitete  äthylmilch- 
>ttre  SLalkerde  in  Silbersalz  umgewandelt,  und  dieses 
leigte  sich  gans  gleich  mit  valerolactinsaurem  Silber. 

Der  Verl  rennathet,  dass  die  Jodwasserstoffsäure  ein 
*%«nidbii  «Bwendbara»  JdJiteJ  sejD  werde,   um  diejenigen 


*<IÄ 
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Grappen  zu  erkennen,  welche  den  nicht  basischen  Wasser- 
stoff organischer  Körper  vertreten.  So  ist  es  z.  B.  nicht 
unwahrscheinlich,  dass  die  Anissäure  die  Elemente  des 
Methyls  in  sich  enthält;  in  der  That  scheidet  sich  bei  Be- 
handlung derselben  mit  Jodwasserstoff  Jodmethyl  aus. 


4)  Bildang  der  Batylmilchsäure. 

Diese  zuerst  von  Würtz  aus  Amylglykol  durch  Sal- 
petersäure dargestellte  Säure  hat  Dr.  A.  Naumann  auch 
durch  Zersetzung  der  Monobrombuttersäure  mit  Alkalien 
gewonnen  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXIX,  llö). 

Die  zu  dieser  Umwandlung  erforderliche  Brombutter- 
säure  hat  der  Verf.  auf  ähnliche  Weise  wie  v.  Gorup-Be- 
sanez,  Elincksieck  imd  Naumann  (dies.  Joum.LXXXIV, 
474)  gewonnen,  nur  wählte  er  gleiche  Atome  der  Substanzen 
und  erhitzte  blos  bis  100^,  während  letztere  zwei  Atome 
Brom  auf  1  At  Buttersäure  nahmen  und  bis  150®  erhitzten. 
In  den  Eigenschaften  des  Products  zeigte  sich  der  Unter- 
schied ,  dass  der  Verf.  seine  bei  100®  durch  einen  Eohlen- 
säurestrom  von  Bromwasserstoff  befreite  Flüssigkeit  bis  180* 
erhitzen,  konnte,  ehe  sie  sich  zersetzte,  während  die  Erlanger 
Chemiker  schon  bei  160®  Zersetzung  beobachteten. 

Durch  Destillation  konnte  der  Verf.  die  Brombuttex^ 
säure  so  wenig  reinigen  als  durch  Bindung  derselben  an 
Basen,  denn  letztere  zersetzten  sich  stets  beim  Eindampfen. 
Daher  versetzte  er  das  durch  die  Einwirkung  des  Broms 
erhaltene  Product,  nachdem  es  zuvor  mit  Wasser  geschüttelt 
war,  mit  überschüssiger  Natronlauge,  erhitzte  längere  Zeit 
im  Wasserbade,  fügte  verdünnte  Schwefelsäure  im  Ueber- 
Bchuss  hinzu  und  schüttelte  mit  Aether.  Dieser  hinterliess 
beim  Verdimsten  einen  braunen  Syrup  von  Butylmilchr 
säure,  welcher  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd  gesättigt  das 
in  weissen  Krystallblättem  ausscheidende  Zinksalz  lie- 
ferte. Man  wusch  dieses  Salz  mit  kaltem  Wasser  aus  und 
fiemd  es  aus  C%'B.iZaiO%'\-2H.  zusammengesetzt.  Es  verliert 
seinen  Wassergehalt  (11,72  p.C.)  bei  120®  und  ist  dann  im 
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iiöchfiten  Grade  hygroflkopkch.  In  kaltem  Wasser  tind  ko- 
ekendem  absoluten  Alkohol  löst  es  sich  nur  sehr  wenig  und 
nAether  gar  nicht.  ^ 

Durch  Zersetznng  der  wässrigen  Lösung  des  Zinksalaes 
mit  Schwefelwasserstoff  erhielt  man  die  BtUylmilchsdure  firei 
ab  eben  schwach  gelben  Syrup,  der  über  Schwefelsäure 
n  einer  weissen  Masse  erstarrte.  Diese  hatte,  abgerechnet 
6  p.c.  anhängenden  Wassers,  die  Zusammensetzung  CgHgO«, 
wir  zerfliesslich,  in  Aether  und  absoluten  Alkohol  löslich 
vnd  bei  vorsichtigem  Erhitzen  vollständig  flüchtig.  Das 
entstehende  Sublimat  löst  sich  nicht  sogleich  in  Wasser 
md  ist  entweder  Anhydrid  oder  eine  dem  Lactid  entspre- 
ekende  Verbindung. 


i)  Deber  den  Zacker  ans  Salicin,  Amygdalin  und 
Phloridzin. 

Um  zu  ermitteln,  in  wie  weit  der  bei  der  Zersetzung 
der  Glukoside  sich  abscheidende  Zucker  in  üebereinstim- 
oang  mit  Traubenzucker  stehe  oder  davon  verschieden 
lei,  hat  O.  Schmidt  einige  Versuche  über  den  aus  Salicin, 
Affijgdalin  und  Phloridzin  resultirenden  Zucker  angestellt 
(Abjl  i  Cbem.  u.  Pharm.  CXIX,  92). 

Zonäcbst  wurde  aus  Honig  Traubenzucker  bereitet,  um 
&tm  als  normalen  Vergleichsgegenstand  bereit  zu  haben. 
Mm  wusch  durch  kalten  Weingeist  den  Fruchtzucker  weg, 
vnd  krystallisirte  den  rückständigen  Traubenzucker  zuerst 
iu  Wasser,  dann  aus  97proc.  Alkohol.  Aus  letzterem 
ididden  sich  nadelförmige  Krystalle  aus  und  diese  sind 
wisserfrei  CtsHuOfi;  sie  schmelzen  bei  146^  lange  bei 
150*  erhalten  ftrbt  sich  die  Masse  bräunlich  und  ist  nach 
lern  Erkalten  hygroskopisch.  Die  wasserfreien  Krystalle 
kaben  sogleich  nach  ihrer  Lösung  in  Wasser  das  specifische 
Brehungsvennögen  [a]  =  103^  nach  36  stündigem  Stehen 
aber  [a]  =  67®;  sie  verhalten  sich  also  wie  der  ohne 
Schmelzung  bei  80 — 80®  entwässerte  gewöhnliche  Trauben- 
zucker.   Schmilst  Butn  sber  die  wasserfreien  £iysta]Ie  be- 
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146^'  10  besitzt  ihre  Lösung  sofort  nach  der  Bereitung  das 
Drehvennögen  [a]  »  67,6®. 

Der  Zucker  aus  Salicin  bildet  ein  Conglomerat  mi- 
kroskopischer Nadeln,  leicht  aus  absolutem  Alkohol  kry- 
stallisirbar,  und  enthält  wechselnde  kleine  Mengen  hygrod-. 
kopischen  Wassers,  welches  nur  langsam  über  Schwefel- 
säure entweicht  und  von  Einfluss  auf  den  Schmelzpunkt 
der  Krystalle  ist.  Die  lufltrocknen  Erjstalle  schmelzen 
bei  140*  die  über  Schwefelsäure  Wochen  lang  gestandenen 
bei  144^  die  bei  110*  getrockneten  bei  146®.  Schmelzen 
verändert  den  Zucker  der  Art,  dass  er  nun  in  24  Stunden 
über  11  p.c.  Wasser  anzieht.  —  Die  wasserfreien  KrystaUe 
gehen  nicht  leicht  wieder  in  wasserhaltige  über,  denn  in 
wenig  Wasser  gelöst  imd  über  Schwefelsäure  verdunstet 
erhielt  man  einen  Rückstand,  der  nur  3  p.C.  Wasser  auf- 
genommen hatte.  —  Das  Verhalten  gegen  das  polarisirte 
Licht  ist  beim  Salicinzucker  ganz  wie  beim  Traubenzucker. 

Durch  langes  Stehen  nimmt  der  Syrup  des  Salicin- 
Zuckers  Wasser  auf  und  besitzt  dann  die  ZusanmiensetEung 
und  das  Verhalten  des  gewöhnlichen  Traubenzuckers. 

Der  Zucker  des  durch  Emulsin  zersetzten  AmygdaHns 
war  nur  sehr  schwer  krystallisirt  und  rein  zu  erhalten,  gab 
jedoch  schliesslich  auch  aus  97proc.  Alkohol  wasserfreie 
Krystalle,  welche  durch  Lösen  in  Wasser  von  60®  als  was- 
serhaltige sich  wieder  ausschieden.  Ihr  Verhalten  war  ganz 
wie  das  des  Traubenzuckers. 

Der  Zucker,  welcher  durch  Digestion  des  Phloridsdns 
mit  Schwefelsäure  bei  80 — 90®  erhalten  wird,  krystallisirt 
zwar,  ist  aber  auf  keine  Weise  zu  entfärben.  Durch  die 
vielen  Manipulationen,  welche  seine  Entfärbung  zum  Zweck 
gehabt,  schien  er  sich  so  verändert  zu  haben,  dass  eine 
zerfliessliche  Masse  sich  bildete.  Der  Verf.  hat,  wie  es 
scheint,  keine  weiteren  vergleichenden  Versuche  damit  an- 
gestellt. 


6)  Gehromtes  PUoretin. 

Weim  Phloretin  mit  Chlor  oder  Brom  behandelt  wird, 
)iiitBtehen  biu^  O.  Schmidt  und  O.  Hesse  (Ann.  der 
km.  u.  Pharm.  CXIX,  103)  leicht  substituirte  Producta, 
kr  denen  jedoch  nur  die  des  Broms  einigermaassen  zu 
aigen  sind.  Um  letztere  zu  gewinnen,  tropft  man  zu 
kretin,  welches  mit  Aether  übergössen  und  kalt  gehalten 
Brom  bis  zur  Sättigung.  Hierbei  entsteht  ein  Gemenge 
I  Tri-  und  Quadri-Bromphloretin,  welche  jedoch  durch 
fitallisation  nicht  ganz  rein  von  einander  abscheidbar 
L  Denn  das  dreifach  gechlorte  Product  ist  nur  wenig 
licfaer  in  Alkohol  als  das  vierfach- gechlorte.  Dagegen 
m  das  Quadribromphloretin  leicht  rein  erhalten  werden, 
DD  man  das  erste  Gemisch  unter  gelinder  Erwärmung 
dmiab  mit  Brom  behandelt,  mit  Wasser  auskocht  und 
I  bröcklichen  Bückstand  in  kochendem  Alkohol  löst. 
t  weingeistige  Lösung  liefert  erkaltend  kleine  Nadeln, 
er  beim  Zusatz  von  heissem  Wasser  einen  blassgelblichen 
edexBchlag,  den  man  erst  mit  verdünntem  Weingeist 
tnhirt  und  dann  aus  starkem  Alkohol  umkrystallisirt 
e  blassgelblichen  Nadeln  des  Quadribromphloretins  sind 
■Kifirei,  CsoH|oBr40fo,  schmelzen  bei  205  —  210**  unter 
netznng,  lösen  sich  gar  nicht  in  Wasser,  wenig  in  AI* 
ünI  und  ziemlich  leicht  in  Aether.  Natronlauge  und 
BBoniak  lösen  sie  mit  gelber  Farbe,  Kalkwasser  fiirbt 
I  in  der  Wärme  violett  —  Man  erhält  diese  Verbindung 
tk  durch  Behandlung  des  Phloridzins  mit  Brom. 

Wird  Phloretin  mit  überschüssigem  Brom  in  der  Wärme 
bndelt,  so  wird  es  zersetzt  und  Wasser  entzieht  kochend 
T  knetbaren  Hasse  krystallisirbare  Substanzen,  welche 
CBUBche  von  einfach-  und  dreifach-gebromten  Phloroglucin 
&iem  scheinen. 
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7)  Die  Säuren  des  BeBZoebarzes* 

Nach  der  ersten  Notiz  über  eine  eigenthümliche  S&ure 
des  Benzoeharzes  (s.  dies.  Joum.  LXXXII,  464)  haben 
Kolbe  und  Lautemann  dieselbe  genauer  untersucht  und 
gefunden,  dass  es  ein  Gemisch  von  2  Aeq.  Benzoisdure  und 
1  Aeq.  ZimnUsdure  sei  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXIX,  136). 
Das  Aufi&llige  daran  ist,  dass  in  jenen  Verhältnissen  ge- 
mengt die  beiden  Säuren  einen  so  niedrigen  Schmelzpunkt 
(94^)  besitzen,  während  die  Benzoesäure  ftir  sich  bei  121^ 
die  Zimmtsäure  bei  129°  schmilzt.  Beim  Gemisch  von  fetten 
Säuren  kennt  man  eine  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes 
um  10°  unter  dem  niedrigsten  der  Constituenten,  hier  be- 
trägt sie  26°. 

Dass  mm  die  aus  dem  Kalksalz  durch  Salzsäure  ab- 
geschiedenen undeutlich  blättrigen  Kry stalle  sowohl,  wie 
die  durch  Sublimation  erhaltenen  in  der  That  jenes  Qt^ 
menge  sind,  haben  die  Verf.  durch  mehrere  Versuche  dar- 
gethan. 

Erstens  scheidet  sich  bei  Erkalten  einer  sehr  verdünn- 
ten heissen  wässrigen  Lösung  zuerst  die  Zimmtsäure  rein 
aus. 

Zweitens  gelingt  es,  durch  fractionirte  Fällung  des 
neutralen  Ammoniaksalzes  mit  Silbersalz  zuerst  fast  reines 
simmtsaures,  zuletzt  reines  benzoesaures  Silberoxyd  su 
erhalten. 

Drittens  kann  man  durch  Lösen  von  2  Aeq.  Benso^ 
säure  und  1  Aeq.  Zimmtsäure  im  heissem  Wasser  und  Aus- 
krystallisiren  die  Mischung  von  94°  Schmelzpunkt  und  allen 
übrigen  Eigenschaften  künstlich  darstellen. 

Hat  man  aus  irgend  einem  Benzoeharz  die  Säure  aus- 
gezogen, so  lässt  sich  sogleich  die  Anwesenheit  der  Zimmt- 
säure erkennen,  wenn  nach  Zusatz  von  übermangansaurem 
Kali  der  Geruch  nach  Bittermandelöl  bemerkbar  wird. 


RitthMueii:    Bestandtheile  des  Weizenkleben.  193 

XXL 

eber  die  Bestandtheile  des  Weizenklebers. 

Von 

Dr.  H.  Bitfhamen, 
Prot  an  der  landwirthschaftlichen  Akademie  zu  Waldau. 

Herr  y.  Bibra  theilt  in  seinem  aasgeseichneten  Buche: 
ie  Getreidearten  und  das  Brof"  (Nürnberg  1860)  zaU- 
ehe  neue  Untersuchungen  über  die  Bestandtheile  des 
diers  mit  (p.  146—157). 

Derselbe  unterscheidet  ausser  dem  Pflanzenfibrin  und 
uienleim  (Glutin  nach  Dumas  und  Cahours*))  eine 
tte  Ftoteltnsubstanz,  welche  in  der  Zusammensetzung  wie 
einigen  äusseren  Eigenschaften  dem  Caseln  sehr  ahn- 
k,  von  ihm,  wie  von  Dumas  und  Cahours*)  Case][n 
lamit  ist  und  als  identisch  mit  dem  von  de  Saussure 
IBerzelius  untersuchten  Mucin  angesehen  wird. 

Ans  der  weingeistigen  Abkochung  des  Klebers  scheidet 
kbeim  Erkalten,  mitunter  erst,  nachdem  sie  durch  Ab- 
tiliren  von  Weingeist  zuvor  concentrirt  worden  ist,  das 
idöa  ab  ab  weisse,  zähe  and  schleimige  Masse,  welche 
i  Boden  des  Gefässes  anhaftet  und  sich  von  der  über- 
laden klaren  Lösung  des  Leims  leicht  mittelst  Abgies- 
ider  letzteren  trennen  lässt,  nach  dem  Trocknen  und 
■kochen  mit  Aether,  zur  Entfernung  des  Fettes,  als  eine 
Ansehen  dem  Fflanzenleim  ähnliche  Substanz  erhalten 
d.  Durch  Eindampfen  der  vom  Casein  abgegossenen 
aren  Flüssigkeit  gewinnt  man  den  Pflanzenleim,  der  von 
kdiol  befireit  meist  dunkelgelb  und  fimissartig,  mit  Aether 
ergossen  heller  wird  und  als  elastische  lederartige  Masse 
h  darstellt,  dann  in  kleine  Stücke  zerschnitten  und  mit 
B&er  digerirt,  ab  hellgelbe,  ziemlich  spröde  Substanz 
Mßüht 

Koch  längere  Zeit  vor  der  Veröffentlichung  der  v.  Bi- 
^Ti' leben  Untersuchungen,    im  Sommer  1859,    hatte  ich» 

')  Biet.  Joora.  ULVUl  4^- 

^^£ßnU  nmU»    LXXXV.  i.  J^Q 
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durch  einige  von  dem  bis  dahin  Bekannten  etwas  abwei- 
chende Beobachtungen  veriölajls^  ^^  Versuchen  über  Dar- 
stellung und  Treupung  der  Bestandtheile  des  Klebers  hf- 
^dnheD;  tmtef  Benutztmg  der  TÖn  v.  Bibra  gemachten 
Beobachtungen  arbeitete  ich  später  weiter  und  theile  im 
Folgenden  mehrere  der  bis  jetzt  erlangten  Resultate  mit 

Gewinnung  des  Klebers. 

Oleich  V.  Bibra  fand  ich,  dass  der  Kleber  aus  dem 
not  Wasser  zum  .  steifen  Teig  angerührtem  WeisenaiaU 
Mhr  leicht  durch  Auswascb^n  eu  gewinnen  ist,  wenn  wmn 
den  Teig  1 — 2  Stunden  stehen  lässt,  oder  so  lange,  bk  er 
«(sbr  ss^e  geworden  ist,  und  lang  ausgezogen  werden  kann. 
Das  Auswaschen  dear  Stärke  mit  destillirtem  Wasser  setzte 
ich  fort,  bis  das  ablaufende  Wasser  nur  wenig  getrübt  er- 
schien. Durch  kräftiges  Kneten,  häufiges  Zerreiasen  und 
Fressen  der  zuletzt  sehr  zähen  Klebermasse  unter  dam 
Wassearstrahl  li^ss  ßich  die  Stärke  bis  auf  sehr  unbedeu- 
tende Mengen  entfernen,  niemals  aber  vollständig,  wie  lange 
ich  auch  das  Waschen  fortsetzen  mochte.  Da  sich  zeigte, 
dass  djys  Menge  der  in  Form  sehr  feiner  Flöckbhen  mit 
foliigerissenen  Kleberthoilchon  im  Verhältniss  zur  Stivke 
sidetst  sehr  gross  ist,  so  betrachtete  ich  den  Kleber  Ar 
genügend  gereinigt,  wenn  das  nur  wenig  trübe  Wsiaok- 
Wasser  nach  einigem  Stehen  einen  dünnen  häutigen  Absats 
g^,  der  sich  mit  Jodlösung  nur  schwach  bltolieh  oder 
violett  fiirbte.  Die  Darstellung  des  Klebers  in  der  ange- 
gel>ienen  Beinheit  aus  3  —  400  Grm.  Mehl  erforderte  cirea 
I  Stunde;  im  Durchschnitt  erhielt  ich  28,1  p^C.  wasserhal- 
tige Substanz  oder  bei  dem  Wassergehalt  derselben  von 
7%i  p.c.  7,7  p.a  trocknen  Kleber. 

S€he*dHng  des  Klebers  m  sehie  näheren  BestemdiheiU. 

Kochender  Weingeist  löst  wie  bekannt  Caselin  (Mucin), 
Pflanzenleim  (Glutin),  die  Fette  imd  geringe  Mengeji  mit 
diesen  Stoffen  verbundener  Salze,  Pflanzenfibrin  ist  darin 
foilöslich. 
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Der  Kleber  wurdo  iBimer  sofort  nat^b  der  D^mteilung*) 
in  kleine  St&cke  serrissen,  in  kalten  80 — 86  p.C  Weingeist 
eingetragen,  eilige  Stunden  daput  stebfJQ  golass^Q  und  dann 
der  Weingeilt  amn  Siedea  erhitjst;    pacb  etwa  ^  ständiger 
Einwirkung  goss  man  die  Liösung  ab  (oder  filtrirto,   wenn 
iich  KlebertheUchen  losgelöst  blatten,    durch  Iieinen)  und 
kochte    den  SUckitagod   noch    3   bis  4  Mal    mit   fiischem 
75proe.  Weingeist  aus,    wonach  durch  neue  Mengen  nur 
lehr  wenig  noch  gelöst  wurde.    Di^  vereinigten  Lösungen 
leigten  sich  nach  dem  Erkalten  st^rk  getrübt,  scheiden  je- 
doch meist  nur  bei  sehr  beträchtlicher  Abkühlung  im  Winter 
etvas  CaseXn  ab;  sie  wurden  durch  Abdestilliren  von  Al- 
kohol bis  cur  Hälfte  oder  noch  weiter  concentrirt,   worauf 
ne  abgekühlt  beträchtliche  Fällungen  einer  schleimig-flocki- 
gen mit  gelbem  Fett  gem(mgten  Substanz  gaben.    Häufig 
visderholtes  Aufrühren  des  Ausgeschiedenen  in  der  über- 
fteheoden»    bisweilen  noch  trüben  Flüssigkeit,  bewirkte  in 
der  Regel   bald  vollsfändige  Klärung,  so  dass  die  Fli^ssig- 
knt  klar  abgegossei)  werden  konnte. 

Weingeist  von  50  p.C.  (0,9335  spec.  Gew.),  löst  in  der 
Wlrme  Caseln  und  Leim  mit  grösster  Leichtigkeit,  Cwem 
Tenigstens  in  viel  gröesere^  Menge  als  76  oder  80  {i.C. 
Weingeist;  wandte  n^ai^  daher  solchen  zum  Auflösen  w,  90 
gib  die  erste  Abkochung  nach  dem  Erkalten  immer  eine 
D^pihafte  Fällung  von  Case'in.  Weil  aber  der  Kleber  darin 
sehr  aufquillt  und  erweicht,  in  Folge  dessen  sich  leiebt 
feine  Theplchen  davo^  loslÖJH'n,  wandte  ich  meist  nur  de« 
itsrkeren  Weingeist  an,  in  welchem  keine  bedeutende  A^£- 
quellung  stattfindet 

Der  Pflanaenleim  löst  fich  in  kaltem  Alkohol  vo|i 
80  p.c.  ziemlich  leicht  auf.  Bei  Verarbeitung  grösserer 
^ngen  Kleber  tfess  ich  d4f  Lösungsmittel  zuvor  bei  ge- 

*)  T.  Bibra  empfiehlt  (a.  a.  O.  p.  146)  den  Kleber  vor  de\r  £tft- 
haadlang  mit  Wciogeist  einige  Stundco  stehen  ^u  Ij^scn;  4^^^®'^^ 
rieht  sieh  dann  etwas  lusammcn,  Wasser  tritt  aus  und  die  Ober- 
tUche  ftrbt  sich  dunkler.  Ich  halte  dless  Verfahren  insofern  für 
ntditbeillg,  als  die  «intretende  ^unWlere  FArbung  von  Einfluss  sein 
auM  auf  die  Farbe  iisr  darzustellenden  Producte,  die  ich  immer 
Uli  voUkouieB  ftü^loß  erhalten  habe. 

13* 
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wohnlicher  Temperatur  24 — 30  Standen  daratif  emwirken 
tmd  gewann  aus  der  abgegossenen  Lösung  einen  grossen 
Theil  Glutin,  das  jedoch  nicht  rein,  sondern  ausser  mit  Fett 
auch  mit  Casein,  welches  sich  in  geringer  Menge  mit 
auflöst,  gemischt  ist 

Bei  den  ersten  nur  mit  kleinen  Quantitäten  Kleber  an- 
gestellten Versuchen  löste  ich  den  nach  der  Methode  von 
de  Saussure  und  Berzelius  dargestellten  Leim  (der  ein 
Qemenge  ist  von  Fett,  Leim  und  Mucin)  in  kochendem 
84proc.  Weingeist,  setzte  dann  zur  heissen  Lösung,  die 
meist  nicht  vollkommen  klar  war,  absoluten  Alkohol  bb 
zur  Bildung  eines  käsig-flockigen  weissen  Niederschlagii 
den  man  leicht  abfiltriren  konnte.  Dieser  Niederschlag  ist 
Caseln;  Leim  und  Fett  bleiben  gelöst  und  scheiden  sich 
beim  Erkalten,  die  Flüssigkeit  milchig  trübend,  theilweise 
aus.  Da  indess  die  Abscheidung  des  Caseins  nach  diesem 
Verfahren  nicht  immer  recht  glücken  wollte,  wandte  ich 
es  später  nicht  weiter  an. 

Die  vom  ausgeschiedenen  Casem  abgegossene  oder  ab- 
filtrirte  klare  Flüssigkeit  behandelte  ich  ähnlich  wie 
V.  Bibra;  der  Alkohol  wurde  aus  einer  kleinen  ins  Was- 
4Berbad  einzusetzenden  Blase  von  Zinn  fast  vollständig  ab- 
destillirt,  der  Rest  der  Flüssigkeit  kochend  heiss  in  ein 
Becherglas  gegossen  und  abgekühlt.  Wenn  die  Temper»- 
tar  so  weit  herabgegangen  war,  dass  die  Masse  kauiti  noch 
lauwarm  sich  anfühlte,  fand  man  einen  grossen  Theil  Leim 
abgeschieden,  erhielt  aber,  goss  man  das  Gelöste  jetzt  ab 
und  liess  dann  vollständig  erkalten,  eine  weitere  Ausschfii- 
dung  von  fast  ganz  reinem,  nur  mit  wenig  Fett  und  Spu- 
ren von  Casein  gemengten  Pflanzenleim.  Die  erste  FäUimg 
tathielt  noch  viel  von  diesen  Substanzen,  ist  schleimig- 
flockig,  undurchsichtig  und  voti  gelblich-weisser  Farbe;  die 
letzte  Fällung  ist  klar,  durchsichtig,  fimissartig  und  fiftden- 
liehend. 

Die  nach  der  letzten  Ausscheidung  verbleibende  Flüs- 
sigkeit giebt  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  eingedampft 
noch  einen  namhaften  Rückstand;  während  des  Eindampfens 
tritt  starke  Bräimung  ein  und  entwickelt  sich  in  hohem 
Grade  der  Geruch  firisch  aus  dem  Backofen  kommenden 
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trockne  Masse  löst  sich  in  kaltem  und  heissem 
r  ZurücklASsung  gelblicker  Flocken  leicht  wic- 
ht die  Beactionen  auf  Stickstoff  und  Schwefel, 
i  Fehling*Bcher  Eupferlösung  oder  auch  aus 
em  Eupferoxyd  und  Kali,  bei  anhaltendem  Ko- 
dxydul  und  wird  in  concentrirter  Lösung  durch 
Ikohol  in  weissen  Flocken  gefilUt.  Eine  ähn- 
gewinnt man  bei  der  Darstellung  des  Pflanzen- 
dem Verfahren  von  de  Saussure  aus  der  re- 
ässigkeit;  de  Saussure  hielt  sie  ftir  eine  reine 
Imliche  Substanz,  legte  ihr  den  Namen  Mucm 
rieb  ihr  die  Fähigkeit,  Stärke  in  Zucker  umzu- 
*);  Berzelius  jedoch  erkannte  sie  als  ein  Ge- 
Pflanzenleim  und  Gummi  ^).  Die  angeführten 
sprechen  Rlr  ein  Gemenge  von  Pflanzenleim  und 
Anwesenheit  einer  dem  Gummi  vergleichbaren 
L  darum  wahrscheinlich,  weil  auch  nach  län- 
m  mit  Kupferlösung  und  Elali  blaue  Flocken 
Bei  wiederholtem  Auflösen  und  Trocknen  wird 
Ecnleim  abgeschiedop,  während  die  Reductions- 
r  Kupferlösung  zunimmt  Dextrin  und  die 
Substanz  bilden  sich  aus  dem  im  ELleber  yer- 
est  von  Stärke  unter  demEinfluss  des  Pflan- 

a  dampfte  die  vom  Casein  abgegossene  klare 
ohne  Weiteres  bis  zur  Trockne,  kochte  den 
lit  Aether  aus  und  nahm  das  so  erhaltene  Pro- 
en  PflamenUm,  Da  sich  das  Case'fn  jedoch  nur 
;    abscheidet,    bisweilen    beträchtliche  Mengen 

Lösung  bleiben,  da  Dextrin  und  Gummi,  sei 
deinen  Quantitäten,  in  der  Flüssigkeit  enthal- 
stellt  das  fettfireie  Endproduct  einen  noch  ziem- 

Lem  dar. 

beachriebener  Weise  gewonnenen  Ausscheidun- 
leln  und  Pflanzenleim  sind  sehr  wasserhaltig; 
BU  yermuthen,  dass  die  in  diesem  Zustande  be- 

g,  Chemie  der  orgsn.  Verbindangen.    Bd.  I,  p.  839. 
^ra«  die  Oetrai^Mr^n  eta,  p.  152. 
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htifs  der  Ttt>okiiung  längere  Zeit  hmdoroh  «rhittt,  Mk 
W^ntiiek«  Veränderungen  erleiden  möolitön,  da  ÜA  Bad 
iem  Trocknen  in  der  Wäl^e  gewöhnfich  hamiinige,  Ml 
oder  wekf^er  gefärbte  IHasseH  bilden,  von  anderen  £«sAMt«to 
Verhältnissen  bAä  die  der  wasserhaltigen  Sukttantm.  NachdM 
ich  g^fmüd'eti  hatte,  dass  CaseYn  tind  Le$m  in  abikdatetti  AI 
kohol  nnlöslicli  bind,  nnd  die  ursprünglichen  Löslicbkeitt 
TerhältniBse  durch  Behandlung  damit  in  der  KmHb  mA 
geändert  ^erdete,  Wandte  ich  ihn  als  u>as8erent%iehendi»  Mitti 
an.  Die  wasserhaltigen  Präcifntate  wiStfden  mit  viel  abie 
Intern  Alkohol  übergössen,  darin  wiederholt  anfgcMhit»  Ufl 
sie  möglichst  zn  zertheilen,  und  blieben  dann  zlmichi 
durch  etwa  24  Stunden  der  Emwirkung  desselben  äuge 
setzt.  D^  Alkohol  f^bt  sich  durch  aufgelöstes  Fett  gelb 
trübt  sich  beim  Durchkneten  mit  den  Substanzen  milclu( 
von  fem  zertheiltem  Glutin,  und  löst,  durch  aufgenommeiMi 
Wasser  verdünnt,  von  diesem  sowohl  als  von  Cas^Sn  etwai 
auf;  die  anfänglich  schleimigen  oder  sthleimig^ßotkigen  Massel 
tiehen  sich  zusammen ^  erhärten  langsam,  werden  völlig  im 
durchsichtig  und  efUfärben  sich  fast  vollständig.  Den  milohij 
getrübten  Alkohol  goss  ich  nach  .etwa  24  Stunden  ab  und 
ei^etzte  ihn  wiederholt  durch  frische  Mengen  (die  sich  ia 
der  Kegel  nicht  mehr  trüben),  bis  die  Substanz  sich  gleich- 
massig  erkaltet  und  von  durchaus  glcichmässigem  Ansdba 
zcnlgte.  Man  digerirte  hiemach  mit  Aether,  bis  dieser  nicliti 
mehr  löste,  wusch  den  Aethcr  durch  absoluten  Alkohol  Art 
tmd  trocknete  dann  in  kleinen  QuantitUten  in  der  Leen 
Über  Schwefelsäure.  Der  l^anzenleim  haftet  nach  völliges 
Erhärten  zum  Theil  sehr  fest  an  den  Glaswänden;  ich  IM» 
ihn  daher  in.  noch  etwas  weichem  Zustande  los  und  tet- 
theilte  ihn,  imi  die  Wirkung  des  Alkohol  zu  beBchleuiö^ 
in  möglicihst  kleme  Stücke  durch  Zerreissen  oder  nötbigtt- 
falls  Schneiden  mit  dem  Me^st^sr. 

Atn  dem  abgegossenen  milchig  getrübten  Alkohol 
schied  sich  nach  längerer  Uuhe  case'äahaltiger  Pflaiuenld* 
in  feinflockiger  Gestalt  ab,  von  dem  idloh  die  übenrtehaidv 
fast  klare  Flüssigkeit  durch  Abgiessc^n  imd  zuletzt  f^lrvi> 
durch  feines  Leinen  leicht  trennen  lues«';  weiter  behandelt» 
wie  ohen  angegeben,  bildet  er  nach  dem  Trocknen  in  der 
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Te  eine  Umt  nckneeweisne,  hckere  Masse  von  erdigem  oder 
Kp«m  Amekeik  Die  xum  Entwässern  l>enutzten  vereinigp- 
Antheile  Alkohol,  welche  noch  Substanz  gelöst  enthid- 
destillirte  ich  bis  sn  geringem  Rückstände,  aus  welchem 
b  genügender  Abkühlung  CaseYn  und  Leim,  ohne  das 
m  Ausgeschiedene  vom  Gelösten  xu  trennen,  durch  Zu- 
von  viel  Aether  gefällt  tmrden,  während  die  Fette  in 
ang  blieben;  das  gefUlte  weisse,  feinflockige,  fast  kör- 
>  Gemisch  ward  vollständig  entfettet,  dann  wie  oben 
TK^^,  und  hatte  nun  gams  das  Ansehen  der  eben  er- 
nten Masse. 

Das  beschriebene  Verfahren  «ur  Entwässerung  wandte 
auch  auf  Caeefn  aus  Milch,  nach  der  Bopp* sehen  Me- 
le  dargestellt,  an;  ich  erhielt  so  das  CaseYn  in  einer, 
ich  glaube,  bis  jetst  nicht  bekannten  Form :  als  puhrige 
'  hse,  lekht  zerrethkche  Flocken  bffdende  Masse  von  mehh- 
oder  erdigem  Ansehen,  vollkommen  weiss,  leicht  löslich 
Kohlensaurem  Natron  etc\  In  gewöhnlicher  Weise  gc- 
kiiet  bildet  es,  wie  bekannt,  eine  durchscheinende  dem 
)iichen  Gummi  ähnliche  Substanz. 
Das  unlösliche  Fflansenfibrin  kann,  gröblich  zerrieben, 
teicher  Weise  getrocknet  werden  und  erscheint  dann 
'  kümarttg-durekscheinendy  sondern  krikmiich,  nndnrehsichtig, 
erOgem  Ansehen  und  grautiek-weisser  Farbe. 

mtUung  und  Eigenschaften  vm  reinem  Mudn  oder  Canein. 

M nein  oder  CaseYn  kann  leicht  in  reinem  Zustande  er^ 
m  werden.  Das  nach  oben  gewonnene  unreine  Product 
be  Fällung)  löste  ich,  nachdem  es  von  Fett  befreit  und 
ofknet  war,  in  50  p.C.  Weingeit  auf,  filtrirte  heiss  durch 
!0  Leinen-  oder  Baumwollenseug,  licss  erkalten  imd 
ie  das  darnach  wieder  ausgeschiedene  CaseYn,  um  es 
lertibeilen  und  die  trübe  Flüssigkeit  schneller  eu  klären, 
5g  wieder  auf.  Die  klare  Flüssigkeit  enthält  den  bei- 
lengten  Leim  und  nur  wenig  CaseYn  gelöst.  Das  Präci- 
t  bildet  eine  durchscheinend  achleimig  -  flockige  y  nicht  gan% 
Im  Masse. ,  Li  stärkerem  Weingeist  gelöst  flJlt  CaseYn 
eh  KrkaltiiDg  als  weisse,  fast  käsig-flockige  zusammen- 
gende    Materie,     Aehnlicb    wird   ea    aus    concentrirter 
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heiftser  LSsong  in  verdünntem  Weingeut  durch  abeoliiten- 
Alkohol  ge&Ut  Alle  diese  mehr  oder  weniger  schleimigeii 
NiederschUige  liefern,  nach  dem  beschriebenen  Verfahren 
entwässert  und  getrocknet,  das  C<iseUi  von  wmsBer  m  Grmn 
hmtberspielender  Farbe,  krümlich,  leicht  %erreibUck  und  von 
erdigem  (oder  mehl^em)  Ansehen.  Im  Hydratscustande  Boigi 
es  sich  stark  klebend,  aber  nicht  fadenziehend. 

.  Das  in  heissem  Weingeist  leicht  lösliche  Casefh,  von  dem 
sich  beträchtliche  Mengen  auch  in  verdünnter  Esaigsiiire 
in  der  Kälte  und  Wärme  auflösen,  geht  in  eine  unter  ver- 
schiedenen Umständen  in  eine  unlösliche  vom  Pflanzenfibm 
kaum  zu  unterscheidende  Modification  über.  Bevor  ich  diese 
Eigenschaft  kannte,  stellte  ich  mannichfaltige  Versuche  mr 
vollständigen  Scheidimg  des  Caseins  von  Fibrin  ai^  da  ich 
die  bei  wiederholtem  Auflösen  verbleibenden  unlöslichen 
Flocken  für  Fibrin  halten  musste.  Einige  der  bei  diesen 
Versuchen  erhaltenen  Producte  habe  ich  analysirt,  weeahalb 
Folgendes  darüber  Erwähnung  finden  mag: 

Casem  wurde  mit  sehr  verdünnter  Essigsäure  im  Was* 
serbade  digerirt,  die  verhältnissmässig  grosse  Menge  des 
Unlöslichen  abfiltrirt  und  die  klare  Lösung  so  lange  mit 
Ammoniak  versetzt,  als  ein  weisser,  käsig-flockiger  Nieder^ 
schlag  erfolgte;  noch  lange  vor  der  Sättigung  der  Estigsäwn 
zeigte  sich  dw  Fällung  vollendet.  Der  Niederschlag  hat,  nach 
dem  Abgiessen  der  essigsauren  Flüssigkeit  zimächst  mit 
Wasser  gewaschen,  dann  mit  absolutem  Alkohol  behandelt 
und  in  der  Leere  getrocknet,  alle  äusseren  Eigenschaften 
und  die  Zusammensetzung  des  Caselins,  ist  aber  in  verdünn- 
tem Weingeist  beinahe  unlöslich.  Einen  anderen  Theil 
Casein  löste  ich  in  verdünntem  Weingeist  unter  Zusats  von 
etwas  Ammoniak;  der  nicht  lösliche  Theil  wurde  abfiltrirt*), 
das  Filtrat  bis  zur  Verflüchtigung  des  Ammoniaks  im  Was- 
serbade erhitzt;  man  fand  danach  das  Casein  auf  dem  Best 


*)  Concentrirte  Lösungen  von  Casein  sind  selbst  dorch  fdnes 
Leinen  meist  schwer  zu  fiitriren,  weil  sich  die  Filter  bald  verstopfen; 
ich  versuchte  daher  wiederholt  zu  decantiren.  Da  sich  die  ud15s- 
liehen  Theüe  in  der  Regel  bald  am  Boden  des  Glases  sammeln«  nodi 
bevor  die  Ausscheidung  des  Caseins  erfolgt,  so  kann  das  Flltriren 
bisweiicQ  umgangen  werden. 
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dar  FlfiMigkeit  als  dnrclmchtige,  siemlich  cohärente,  dicke 
Haut  £ut  vollBtSndig  abgesondert  Die  Haut  schrumpfte 
b absolutem  Alkohol  stark  zusammen,  lieferte  aber,  abge- 
leben  von  der  Form,  ein  Product  mit  allen  übrigen  äusse- 
ren Eigenschaften  und  von  der  Zusammensetzung  des  Ca- 
lenu;  die  ursprüngliche  leichte  Löslichkeit  in  verdtlnntem 
Wemgeist  hatte  die  Masse  ebenfiEdls  verloren. 

Wasser  löst  Casein  weder  in  der  Kälte  noch  in  der 

Winne,  Terwandelt  es  aber  nach  längerer  Berührung  in  der 

lAf  tiOmdhUck,  in  der  Kochhitze  sehr  bald  in  die  unlösliche 

Hodification,    in   welcher  verdünnter  Weingeist  und   ver- 

dfante  Essigsäure  ohne  alle  Einwirkung  sind;  lange  dau- 

ende  Berfilming  mit  sehr  wässrigem  Weingeiste,   wieder- 

Uftes  Auflösen  in  solchem,  Trocknen  des  Hydrates  in  der 

Winne,  vielleicht  auch  verlängerte  Einwirkung  von  abso- 

litem  Alkohol,  ftihren  diese  Umwandlung  ebenfalls  herbei. 

Znfelge  dieser  Umstände  hat  es  mir  bis  jetzt  nicht  gelin- 

pn  woUen ,  ein  Präparat  von  reinem  Casem  darzustellen, 

iaitteh  im  Weingeist  ohne  allen  Rückstand  auflöst    Ein 

Gemenge  von  CaseXn  und  Leim,   das  im  gewässerten  Zu* 

•lande  106  Grm.  wog,  trocknete  ich  zur  Gewinnung  reinen 

Fflamenleims,   nachdem   es  über  eine  Woche  mit   kaltem 

•ekr  verdünntem  Weingeist  in  Berührung  war,  im  Wasser- 

bide;  die  weissliche,  flockige  Masse,  sehr  zähe  und  klebend, 

beieckt  und  untermengt  von  durchsichtigem  sehr  klebrigem 

md  etwas  bräimlichem  Schleim,  schmolz  in  der  Wärme  zu- 

UAtX  SU  einem  gleichmässig  bräunlichen,  klaren  und  zähen 

SeUdm,    und  war  nach   27  stündigem    Trocknen   in   eine 

gelbbräunliche  homartige  Substanz  verwandelt,  die  46,11  Otrm, 

wog.    Weingeist  und   verdünnte  Essigsäure   lösten  daraus 

nur  Leim,   die  tmgelöste  Substanz,  Casein,  quoll  sehr  be- 

deotend  auf,  ohne  sich  im  Geringsten  zu  lösen.   Ein  anderer 

Theil  des  Gemenges  von  Case'in  und  Leim,    das  eben  so 

lange   mit   sehr  verdtknntem  Weingeist   in  Berührung   ge- 

weaen  war,    löste  sich,    nach  meiner  Weise  von  Fett  und 

Wasser  befireit,  in  Weingeist  leicht  und  vollständig  wieder 

«nf;  das  durch  Erkaltung  geftdlte  Casein  ballte  sich  jedoch 

lA  absolutem  Alkohol  su  einem  zähen  Klumpen  zusammen, 

uutatt  eine  krBmlidb^  lewbt  zertbeäbwre  Masse  zu  bilden, 
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war  nach  yollständigem  Entwämern  sah  und  hart,  waÜ  löste 
sich  jetflt  m  Weingeist  nur  zum  kleinen  Theil  wieder  auf. 

Aus  essigsaurer  Lösung  durch  Ammoniak  (auch  Kali 
oder  Natron)  gefülltes  CaseXn  verwandelte  sich  beim  Wa- 
schen mit  Wasser  zu  einer  schleimigen  durchsichtigen  Masse 
von  schwach  gelblich- grauer  Farbe  und  behielt  diese  Be-. 
schaffenheit  auch  nach  Zusatz  von  etwas  Alkohol;  vermehr* 
ter  Zusatz  von  Alkohol  führte  sie  in  die  käsig- flockige 
Form  über  von  weisser,  etwas  grauer  Farbe. 

Wird  entwässertes  Case^in,  noch  mit  Alkohol  durektriiikl; 
feuchter  Luft  ausgesetzt,  so  verwandelt  es  sich  nach  knnar 
Zeit  in  efne  farblose,  vollkommen  klare  durchsichtige  gaUeri» 
ähnliche  Masse  — .wahrscheinlich  durch  Anziehung  rmt 
Wasser  —  und  trocknet  zidetzt  zu  einer  durchsichtigeil, 
ziemlich  harten  und  spröden,  arabischem  Gummi  ähnliohea 
.  Substanz  ein.  Von  gleicher  BeschafiEenheit  wird  es  «rhalteii, 
wenn  man  eine  weingeistige  Lösung  zur  Trockne  verdampft 
oder  entwässertes  Caselin  mit  Wasser  durchtränkt  an  der 
Luft  oder  in  der  Wärme  trocknet. 

Die  stark  saure  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Fällung 
aus  essigsaurer  Lösung  durch  Ammoniak  verbleibt,  enthält 
nachweisbare  Mengen  phosphorsauren  Kalks,  und  giebt  bei 
Uebersättigung  mit  Ammoniak  einen  geringen  weissen  Nie- 
derschlag von  Casein  mit  phosphorsaurem  Kalk. 

Unlöslich  gewordenes  Caseün  gleicht  in  seinem  Verhalten 
ganz  dem  Fibrin;  in  verdünntem  Weingeist  und  in  Essig- 
säure quillt  es  stark  auf  und  sieht  dann  etwa  wie  Kirsch* 
gommi  aus;  bisweilen  wurde  es  als  glashelle  durchsichtige 
Gallerte  erhalten,  die  sich  an  der  Luft  bald  trübte  und  un- 
durchsichtig weiss  ward.  Mittelst  absoluten  Alkohol  entwäs- 
sert gleicht  es  dem  in  derselben  Weise  entwässerten  Fibrin. 

Von  einigen  CaseYnpräparaten  habe  ich  Schwefelbe- 
stimnmngen  gemacht.  Ich  versuchte  verschiedene  Male  die 
ältere  auch  von  v.  Bibra  angewandte  Bestimmungmnetiiode, 
Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter,  die  Resultate  bliel>en 
indesB  unsicher  und  schwankend.  Mit  besbnderenk  ESrfelge 
benutzte  ich  die  Rühliug-Liebig^sche  ^fliod^,    welche 
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TonMajer*)  bei  seinen  UnterBachtuigen  der  vorzüglichsten 
Cerealien  angewandt  worden  ist  Reines,  vollkommen  schwe* 
Ufreieft  Aetzkali  wtkrde  in  hinreichend  tiefer  Silberschale 
Bit  ^  reinem  Salpeter  bei  gelinder  Wärme  geschmolzen, 
die  gewogene  Substanz  in  kleinen  Stücken  nach  und  nach, 
anter  fleissigem  Rühren  mit  einem  Silberspatel,  hineinge- 
Bcbüttet,  hierauf  unter  \sdederhoItem  Zusatz  kleiner  Mengen 
Siipetef  («ttf  1  Oma.  trockner  Substanz  wurden  im  Ganzen 
2)^3  Grm.  Salpeter  verwendet)  allttLfihlich  atirker  erhitzt, 
bdie  Gaaentwickelung  aufhörte  und  die  Schmelze  weiss 
oder  gelblich-weiss  geworden  war.  Die  Schmelze  löste  man 
Uemach  in  viel  Wasser,  übersättigte  stark  mit  Salzsämre 
nfid  (Ulte  die  Schwefelsäure  nach  Zusatz  von  Chlorbaryum 
ntnr  länger  andauernder  Erwärmung  im  Wasserbade.  Den 
fcltwefelaauren  Baryt  digcrirte  man  nach  der  ersten  Wä- 
gm;  wiederholt  mit  verdünnter  heisser  SalzBäare  und  wog 
dum  wieder;  es  zeigte  sich  eine  Gewichtsverminderung  in 
derBegel  von  2 — 8  Milligrm. 

Die  neuerdings  von  Carius**)  empfohlene  Methode 
«nr  Schwefelbestimmung  in  organischen  Körpern  hätte  ich 
gern  versucht  und  geprüft,  ich  musste  jedoch  aus  verschie- 
denen Gründen  davon  absehen.  Uebrigens  halte  ich  die 
nach  der  Rühling-Liebig*8chen  Methode  ausgeführten 
Beitimmungen  f&r  hinreichend  genau  und  zuverlässig. 
Die  analysirten  Priqparate  und  folgende: 
Durch  Auflösen  in  Weingeist  und  Erkaltung  gereinigt 

Durch  Auflösen  in  Weing^iat  unter  Zusatz  von  Ammo- 
ttk  gereinigt,  4. 

Aus  esaigsaxurar  Lösuzig  durch  Ammoniak  ge&llt,  5. 

Die  Sobetanz  war  vcnr  der  Anwendung,  um  den  zu- 
rückgebliebenen Alkohol  vollständig  auszutreiben,  noch  bei 
IW  getrocknet 

1)  1,011  Qrm.  CaaeYn,  feingepulvert  angewendet,  gaben 
0,078  BaS  =  0,0100  S. 

*)  Ann.  d.  Cbem.  a.  Pharm.  CI,  129. 

'')  An»,  d.  ClMB.  m  Pharm,  CXVI,  1^30. 
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2)  0,961  Gnn.  Casem,  feingepTÜvert  angewendet^  gp^ben 
0,070  BaS  =  0,0096  S. 

3)  0,666  Grm.  Caseüi,  in  kleinen  Stücken  eingetragen, 
gaben  0,046  BaS  =  0,00618  S. 

4)  0,915  Grm.  Casein,  in  kleinen  Stücken  eingetragen, 
gaben  0,066  BaS  =  0,00905  S. 

5)  0,655  Grm.  Casein,  in  kleinen  Stücken  aogewendeti 
gaben  0,048  BaS  =  0,00658  S. 

Diese  Zahlen  entsprechm  fiir  100  Th.  wasserfireiea 
Casein : 

1.        2.         3.  4.  5. 

0,99,  0,99,  0,93,  0,988,  1, 004 p.C.  Schwefel,  im  Mittel  0,98  p.C. 

Diess  Resultat  weicht  von  den  bisher  ausgeftkbrten 
Bestimmungen  nicht  unerheblich  ab;  v.  Bibra'^)  fand  in 
Casein  aus  feinem  Weizenmehl  (1 — 3),  aus  grobem  Weisen- 
mehl (4—6). 

1.         2.        3.         4.         5.         6. 
0,68,  0,69,  0,72,  0,66,  0,68,  0,68  p.C. 

Mulder**)  fand  0,57,  0,62  p.C.  Schwefel  und  berechnet 
nach  seiner  Formel  0,72  p.C. 

Da  ich  bei  diesen  Bestimmungen  nichts  vemachlässigt 
habe,  was  auf  die  Genauigkeit  der  Kesultate  von  Einfluss 
sein  kann,  so  halte  ich  das  Ergebniss  für  vollkommen  sor 
verlässig.  Wenn  nicht  die  Annahme  gestellt  werden  kann, 
dass  diese  Substanz  mit  verschiedenem  Gehalt  an  Schwefel 
vorkommt,  so  lassen  sich  die  kleineren  Zahlen  in  v.  Bibra*s 
und  Mulder*s  Untersuchimgen  nur  durch  die  Unsicherheit 
und  Ungenauigkeit  der  angewandten  Methode  arkULren. 
Pflanzenleim  nach  beiden  Methoden  analysirt  gab  beias 
Schmelzen  mit  NaC  und  Salpeter  stets  kleinere  Z^ahlen  ftbr 
den  Schwefel,  als  nach  der  anderen  von  mir  angewandten 
Methode. 

Man  wird  demnach  annehmen  müssen,  dass  sich  Casein 
und  Pflanzenleim  auch  mi  Schu>efelgekaU  nkht  van  einander 
unterscheiden. 


•)  A.  a.  O.  p.  155. 
^)  Dies.  Journ.  XXJUI,  176;  v,  Bibra,  a.  a.  O.  p.  tl^ft« 
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Die  Enetsimg  des  älteren  von  de  Sauesure  herrüh- 
renden Namens  der  Substanz,  Mucifiy  durch  Casefn  (Dumas 
ondCahours,  v.  Bibra)  scheint  mir  nicht  völlig  gerecht- 
tvtigt,  insofern  (sieht  man  von  der  procentischen  Zusammen- 
aetrang  ab)  einige  Eigenschaften  desselben  so  wesentliche 
Tenckiedenheiten  vom  Caseüi  darthun,  dass  diese  durch 
Tenchiedenen  Aggregatznstand  etc.  nicht  genügend  er^ärt 
Verden.  Vielleicht  wäre  der  Name  Para- Casefn  geeigneter, 
wenn  die  Bezeichnung  Mucin  als  unpassend  aufgegeben 
woden  soll. 

Ikntdhmg  und  Eigenschaften  van  reinem  Pflanzenleim  (Glutin). 

Der  Pflanzenleim  lässt  sich  vom  Casem  durch  Auflösen 

in  der  Wärme  und  Erkalten  nicht  vollständig  scheiden ;  es 

wird  hierbei    nur   der   grössere  Theil   des  CaseXns    gefUlt, 

one  gewisse  Menge  bleibt,  in  Folge  der  Löslichkeit  auch 

in  kaltem  Weingeist,  beim  Leim  stets  zurück.    Berzelius 

temte  beide,  indem  er  die  Gemenge  in  etwas  verdünnter 

£«igiiare    aufquellen   liess  und   dann    durch   Zusatz   von 

H^eingeist  den  essigsauren  Pflanzenleim  löste,  während  Ca- 

•dh  unlöslich   zurückblieb;    die    essigsaure  Lösung   giebt, 

ttdi  Verjagung  des  Alkohol,  mit  Ammoniak  gefällt,  sehr 

Kmen  Pflanzenleim.    Diess  Verfahren  ist  etwas  langwierig 

uid  seitraubend;  die  Lösung  lässt  sich  bei  der  schleimigen 

Bescbaffenheit  des  Unlöslichen  nur  schwer  filtriren;  decan- 

tiren  erfordert,  da  sich  die  Flüssigkeit  nach  dem  Aufrühren 

lebr  langsam  klärt,  ebenfalls  viele  Zeit    Behandlung  mit 

vianiger  Essigsäure  allein  genügt  nicht,  da  Casein  darin 

oflösUch  ist.    Nachdem  ich  gefunden  hatte,  dass  Casein 

hnrch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  sehr  wässrigen  Flüssigkeit 

s  eine   unlösliche  Modification  übergeht,    gelang   es   mir 

odit,  reinen  Pflanzenleim  darzustellen'^);    ich  verdunstete 

lie  Lösung  des  Gemenges  im  Wasserbade  bis  zur  völligen 

Cxockne,    löste  dann   mittelst  Weingeist   oder  verdünnter 


*)▼.  Bibra  beobachtete  schon  das  Auftreten  unlöslicher  Sub- 
*^z  bei  wiederholtem  Auflösen  von  in  der  WArme  getrocknetem 
1"^;  er  erklirt  dieselbe  aber  für  in  CaseJa  uw gewandelten  Leim, 
^is  nicht  richtig  nt;  m.  m.  O.  p.  156. 


Eafig^fliire  und  gewani)  den  L^ifn  aiui  wopig^tiger  Ü^snng 
durch  Verdunstung  des  Alkohols,  hu#  essigsdurer  dwc|i 
Eißilung  mit  Ammoniak. 

Ein  sehr  reiner  Leim  lässt  sich  indess,  wie  firüher  an- 
gegeben ist,  schon  aus  don  weingeistigen  Decocten  das 
Klebers  gewinnen,  wenn  man  nach  der  Fällung  des  Oanpfai 
den  Alkohol  abdestillirt,  den  Rückstand  bis  auf  etwa  26*  C. 
abkählt,  das  noch  Gelöste  abgiesst  und  für  sich  voUatäiidig  < 
erkalten  iässt  Waß  sich  hiernach  noch  abscheidet  ist  Leiv,  - 
der  höchst  geringe  Mengen  Casem  enthält  und  wenig  FeHt.  * 

Auf  die  eine  oder  andere  Art  dargestellt,  bildet  der 
reine  Leim  im  Hydratzustande  eine  klare,  schwach  gelblich 
gef&rbte  Flüssigkeit  von  fimissartiger  Conaistenz,  faden- 
ziehend und  seidenglänzend,  wenn  sie  gegen  die  Wftnde 
der  Qlasge{iu»e  gerieben  >vird. 

Mit  absolutem  Alkohol  und  Aether  behandelt,  dann  in 
der  Leere  getrocknet,  wird  sie  in  eine  gelhUchtoeisBe ,  eiwm 
harte  und  spröde  Masse  umgewandelt,  die  ohne  Glanz  ist  ond 
erdiges  (oder  mehliges)  Ansehen  zeigt.  Die  Sustan»  llaat 
sich  in  diesem  Zustande  leicht  zu  feinem  Pulver  zerreiben, 
das  fast  schneeweiss  und  feinem  Weizenmehl  sehr  ähnlich  itt 

Weingeistige  Lösung,  bis  zur  Trockne  verdampft,  Ue- 
fert  den  Pflanzcnleim  als  vollkonmien  durchsichtige,  gelb- 
lichweisse,  in  dünnen  Blättehon  farblose  Substanz  von  einiger 
Härte  und  grosser  Sprödigkeit  (in  dieser  Form  dem  thierl- 
sehen  Leim  ausserordentlich  ähnlich);  von  gleicher  Be- 
schaffenheit kann  man  ihn  aus  mit  Alkohol  und  Aether  be- 
handelter Masse  erhalten,  wenn  man  diese  mit  Waaaer  be- 
feuchtet, wobei  sie  weich,  klebrig  und  dehnbar  wird, 
wiederum  trocknet  oder  den  Ueberschuss  an  Wasser  bei 
Luftwärme  verdunsten  Iässt  Dasselbe  Resultat  liefert  TrocJk- 
nen  des  wässrigen  Leims  in  der  Leere,  es  bildet  sich  dann 
aber  nicht  eine  zusammenhängende  Schicht,  sondern  eine 
sehr  blasige  Masse. 

Weingeist  von  etwa  40 — 80  p.C.  löst  wässrigen  und 
wasserfreien  Leim  mit  grosser  Leichtigkeit  (letztere  in  der 
Kälte  erst  nach  längerer  Einwirkung)  und  in  grosser  Menge 
in  der  Kälte  und  Wärme  auf;   die  Lösung  ist  poUkammm 
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ir  and  irübt  sich  nicht  auch  bei  langem  Stehen*).  JDurch 
Molutein  AUu>hol,  in  welchem  der  Leim  unlöslich  ist,  wird 
ese  Lösung  milchig  getrübt,  ebenso  durch  Zusatz  von  yiel 
lasser;  aus  der  mit  Alkohol  versetzten  Flüssigkeit  scheidet 
ach  nach  längerer  Zeit  in  Md^t  [einer  Zertheilnng,  ich 
)chte  sagen  feinkörnig  y  mit  bkudendweis&itr  Farbe  theil weise 
leder  ab,  eine  abgeschiedenem  Stärkemehl  ähnliche,  zu- 
BunenhäQgende  Schicht  bildend,  von  welcher  die  Flüssig- 
it  leicht  vollständig  abgegossen  werden  kann.  Diese 
^thümliche  Hasse  zerfliesst  an  der  Luft  unter  Aufnahme 
•n  Wasser  bald  zu  iimissartigem  Leim,  trocknet  unter 
r  Luftpumpe  zu  einer  halbdurchscheinenden,  weisslichen, 
dartigen  Substanz.  Ana  der  mit  Wasser  versetzten  und 
Ichig  getrübten  Lösung  fallt  der  Leim  iimissartig  und 
lUkommen  klar.  Aether  fällt  ihn  aus  der  weingeistigen 
mng  in  weissen  Flocken. 

Entwässerter,  doch  noch  mit  Alkohol  durchtränkter 
k&zenleim,  verwandelt  sich  an  der  Luft  (unter  Aufnahme 
m  Waifser)  bald  in  eine  wasserhellc,  durchsichtige  Gallerte, 
e  später  allmählich  zu  fester  Substanz  eintrocknet  unter 
ywalirung  ihrer  Durchsichtigkeit.  Ein  ähnliches  Verhalten 
igen  die  entwässerten  Theilcben  beim  Auflösen  in  Wein- 
ist oder  Essigsäure,  indem  sie  sich,  bevor  sie  sich  lösen, 
dnrchsichtige  Klümpchen  umwandeln. 

In  Wasser  löst  sich  der  Leim  beim  Erwärmen  etioas  auf; 
e  beissc  klare  Lösung  trübt  sich  schwach  nach  dem  Er- 
iken und  giebt  mit  Gerbsäure  oder  Galläpfelaufguss  einen 
sken  weissen  Niederschlag;  beim  Erkalten  zeigt  sie  sich 
ik  blasenbildend  und  schäumend.  Diese  Löslichkeit 
d  ich  nirgends  besonders  aufgeführt.  Ob  diurch  anhal- 
des  Kochen  oder  Erwärmen  mit  Wasser  theilweise  Ueber- 
irung  in  eine  unlösliche  Form  erfolgt,  habe  ich  sicher 
i  nicht  nachgewiesen;  doch  ist  nach  verschiedenen 
nuchen  solche  einigermaassen  wahrscheinlich. 

Concentrirte   und  verdünnte   Essigsäure  löst  den  Leim 


*)  Ich  habe  eine  solche  Losung  über  3  Mouate  im  verscblosBenen 
^  &afbe wahrt,  ohne  qach  dieser  Zeit  eine  Veränderung  an  ihr 
iknanebmeii. 
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in  der  Kälte  und  Wärme  leicht  und  in  grosser  Menge  Bjd, 
ohne  irgend  welche  Trübung,    doch  mit  etwas  gelbfidier 
Färbimg.    Alkohol  giebt  in  dieser  Lösung  keinen  Nieder-  . 
schlag,   die  ätzenden  \md  kohletisauren  Alkalien  jedoch  fäUm  . 
die  gelöste  Substanz  noch  lange  vor  Sättigung  der  Sdnre  M-  .. 
nahe   vollständig   aus  mit  allen  im  wässrigen  Zustande  ihr  .., 
eigenthtLmlichen    Eigenschaften.      Die    verbleibende    saure  .. 
FltLssigkeit,  welche  sich  nach  einiger  Zeit  vollständig  kllr^  ,. 
enthält   phosphorsauren   Kalk  nebst  geringen   Quantitäten   . 
Leim  in  Lösung  und  giebt  mit  Ammoniak  schwach  üb»-  ^ 
sättigt  eine  nicht  beträchtliche  Fällung.    Die  bemerkeuh  ., 
werthe  Eigenschaft,  aus  kaum  halb  gesättigter  Lösung  bei-  ^ 
nahe  vollständig   gefällt   zu  werden,    hängt  wohl  mit  der  ' 
Unlöslichkeit  der  Substanz  in  salzhaltigen  Flüssigkeiten  so- 
sammen;    sie    ist    schon    von  v.    Lieb  ig    wahrgenommen 
worden*),    als    derselbe    eine  Lösung    aus    rohem  Kleber  r. 
mittelst  Essigsäure  mit  reinem  und  kohlensaurem  Alnmo-  ^ 
niak  f&llte;    das  Gelöste   schied  sich  noch  ehe  die  Siuie  '.' 
gesättigt  war,  in  Gestalt  einer  weissen,  nicht  klebenden,  in  ;: 
langen  Fäden  ausziehbaren  Masse   aus.  —  Die  klare  L6-  : 
sung    ist  beständig;    in    der  Wärme  verdunstet  liefert  m 
einen  durchsichtigen  Fimiss. 

Von  den  mannichfachcn  Reactionsversuchen,    die  idi  * 
mit  der  Lösung  des  Leims  in  Essigsäure  anstellte,  will  idi  ^ 
jetzt  nur  den  folgenden  erwähnen.    Mischt  man  verdünnte 
Lösung    mit   wenig  Kupfervitriollösung,    übersättigt   dann  ^ 
schwach  mit  KO  und  erhitzt  zum  Kochen,   so  bildet  rieh  ; 
ein    schwärzlicher    Niederschlag    (CuO?),    die    Flüssigkeit 
aber  färbt  sich  schön  violblan  (violett-blau) ;  diese  Färbung**) 
ist  beständig,  erhält  sich  Monate  lang  und  so  intensiv,  daa 
sie  auch  bei  Anwendung  kleiner  Mengen  sehr  stark  ver- 
dünnter Lösung  deutlich  wahrzunehmen  ist.    In  Essigsttore 
gelöstes  Casern  giebt  dieselbe  Reaction  in  gleicher  Schön- 
heit   Ob  diese  schöne  Reaction  auch  andere  Proteinstoffs 


*)  Löwig,  Chemie  der  organ.  Verbindaagen,  Bd.  I,  p.  526; 
der  Chem.  u.  Pharm.  XXXIX,  146  etc. 

**)  Die  Färbung  ist  völlig  verschieden  von  der  einer  ammoniaks. — 
liBchen  Knpfcrlösung,  kann  demnach  nicht  durch  aus  Zersetsnng  ! 
vorgegangenes  Ammoniak  erklftrt  vrerden. 
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leben,  habe  ich  noch  nicht  hinreichend  untersucht;  bei  Be- 
iindlung  von  geronnenem  Eiweiss  in  derselben  Weise 
nt  die  Färbung  weniger  intensiv  auf,  aber  die  festen 
rkOcfaen  ßirbten  sich  bei  geringem  Erhitzen  schön  und 
Iratlich  violettroth.  —  Verschiedene  Salze  fUUen  den  Leim 
08  essigsaurer  Lösimg  wie  es  scheint  unverändert  imd 
hne  Verbindungen  einzugehen,  wie  z.  B.  salpetersaures 
Niecksilberoxydul,  Ferrocyankalium ;  HgCl  trübt  die  Lö- 
img  nicht  im  Geringsten,  fligt  man  aber  verdünnte  Kali- 
nge  allmählich  hinzu,  so  fallen  weisse  Flocken  in  dem 
hasse  ab  man  Kali  hinzusetzt  und  noch  Leim  vorhanden 
t;  sobald  dieser  gefüllt  ist,  tritt  gelbes  Quecksilberoxyd 
a£  Ich  habe  nicht  untersucht,  ob  der  Niederschlag  etwa 
be  bestimmte  Verbindung  von  Leim  und  HgO  darstellt 

In  verschiedenen  Präparaten  von  Pflanzenleim  habe  ich 
ttickstoflF  und  Schwefel  bestimmt;  Schwefel  nach  der  früher 
«eichneten  Methode,  Stickstoff  nach  bekanntem  Verfahren 
ntkdst  Platinchlorid  und.  Wägung  des  Platins.  Die  Prä- 
Mnte  sind  folgende : 

1)  Caseinhaltiger  Pflanzenlein;  2 — 3)  reiner  Leim,  aus 
•liggaurer  Lösung  durch  Ammoniak  gefällt ;  4)  sehr  reiner 
«m,  unmittelbar  aus  weingeistigen  Abkochungen  des  Kie- 
ws, durch  firactionirte  Fällung  gewonnen  (s.  oben).  Die 
SikUnzen  sind  bei  100^  völlig  getrocknet 

1)  0,619  Grm.  gaben  0,586  Pt  =  0,083  N. 
0,6465  „  „  0,698  Pt  =  0,0849  N. 
0,716  „  „  0,061  BaS  =  0,00713  S. 

2)  0,636  „  „  0,693  Pt  =  0,084  N. 
0,729  „  „  0,049  Ba§  =  0,00672  S. 

3)  0,702  „  „  0,061  B^  =  0,007  S. 

4)  0M6  „  „  0,699  Pt  =  0,086  N. 

Die  Zahlen  entsprechen  folgenden  Procenten; 

1.  2.  3.  4.  Im  Mittel. 

N    16,0  15;»    16,64     —      16,61  p.C.     16,70  p.C. 
S        0,99  0,92    0,99      —     „         0,96    „ 

loUB  /.  ßi^t  rhml»   Lzzzr.  4.  i^ 
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Mehrere  Versuche  der  Schwefelbestimmung  nach  dei 
von  V.  Bibra  und  Mulder  angewandten  Verfahren  Schme 
zen  mit  KÖ,  NaC  und  Salpeter  gaben  weniger  Schwefel: 

0,883   Grm.    Substanz    gaben    0,047  BaS  =  0,0064 
=  0,72  p.  C. 

0,993  Grm.   Substanz  gaben  0,056  BaS  =  0,00727 
=  0,73  p.c. 

Es  wurden  somit  0,24  p.C.  Schwefel  weniger  erhaltet 
obwohl  ich  nicht  verabsäumt  hatte,  der  geschmokene 
Masse  noch  Salpeter  zuzusetzen,  so  lange  neuer  Zusats  noo 
beträchtliche  Gasentwickelung  bevnrkte. 

Die  von  v.  Bibra  aufgeführten  Zahlen  zeigen  anc 
unter  sich  einige  Differenzen: 

1 — 3.  Leim  aus  Weizenkleber. 
4 — 7.  Leim  aus  Speltkleber. 
1.  2.         3.         4.  5.  6.  7.         Mittel. 

S   0,88    0,83    0,92    0,89    0,79    0,83    0,86      0,88 

Dumas  und  Cahours  geben  für  den  Schwefelgeha 
die  Zahl  0,90  p.C. 

Vergleicht  man  die  Zahlen,  wie  ich  sie  gefunden  hat 
ftir  den  Schwefelgehalt  von  Para-Casem  und  Pflanzenleii 
0,98  und  0,96,  so  ergiebt  sich,  dass  die  Substauzen  glmd 
Mengen  Schwefel  enthalten. 

Nach  meinen  bis  jetzt  freilich  unvollkommenen  Beol 
achtungen  lässt  sich  Pflanzenleim,  nicht  in  Para-Casein  un 
wandeln,  sondern  wird  sofort  unlöslich  wie  dieses  und  dei 
Fibrin  ähnlich,  wenn  es,  sowie  z.  B.  durch  längeres  Koche 
mit  Wasser,  eine  andere  Aggregatform  annimmt 

Es  muss  noch  besonders  hervorgehoben  werden,  das 
sich  beide  Substanzen  im  feuchten  Zustande  an  der  Lu 
allmählich  dunkler  färben,  ebenso,  wenn  sie  wiederholt  au 
gelöst  und  durch  Abdampfen  oder  Trocknen  in  der  Wärm 
gewonnen  werden;  die  Farbe  wird  allmählich  gelb  bi 
bräunlich.  Ich  suchte  darum  die  Berührung  derselben  ii 
Hydratzustande  mit  der  Luft  möglichst  zu  vermeidei 
brachte  auch  den  frisch  dargesteUten  Kleber  sofort  in  AI 
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kohol;  und  diesem  Umstände  ist  es  wohl  zn  danken,  dass 
idi  beide  Substanzen  immer  fast  ganz  weiss  erhalten  habe. 

Ich  glaube  femer  noch  auf  den  Umstand  aufmerksam 
machen  zn  müssen,  dass  Para-Casem,  Pflanzenleim  mid 
auch  Fibrin  sich  in  zwei  Formen  darstellen  lassen,  —  ab- 
geaehen  von  ihrer  Beschaffenheit  im  Hydratznstande,  — 
davon  eine  ich  die  kornartige  oder  blasige,  die  andere  die 
■dUfe  oder  erdige  nennen  will  Beide  dieser  Formen  finden 
«h  möglicherweise  schon  im  Samenkorn ,  die  erstere  vor- 
waltend in  den  äusseren  Schichten,  die  letztere  in  dem  inne- 
ren, dem  sogenannten  Mehlkörper;  das  feinste  Weizenmehl 
enAdt  hiemach  vorwaltend  die  letztere  Form  dieser  Stoffe. 
Fener  lasst  sich  sehr  wohl  annehmen,  dass  gewisse  Wei- 
lenvarietäten  vorzugsweise  die  homartige  Form  erzeugen, 
oder  dorch  Witterungs-  und  klimatische  Einflüsse  die  Bil- 
dung dieser  Form  begünstigt  werde,  —  glasiger  Weizen^  — 
imd  umgekehrt  wieder  die  Entwickelung  der  anderen  Form, 
«ttj«r  Weizen.  —  Die  Verschiedenheit  zwischen  glasigem 
Qod  mehligem  Weizen  erklärt  sich  unter  dieser  Annahme 
Wel  einfeu^her  als  bisher;  man  kann  wenigstens  leicht  nach- 
wviaen,  dass  die  Annahme  eines  grösseren  Gehaltes  an 
Kleber  und  geringeren  an  Albumin  für  die  glasigen  Varie- 
titen,  und  umgekehrt  für  die  mehligen  häufig  nicht  zutrifft; 
ebensowenig  befriedigen  andere  Erklärungen  vollkommen. 
Kit  den  Eigenschaften  der  angeführten  beiden  Aggregat- 
foniien  des  Klebers  stimmt  auch  die  Wahrnehmung  sehr 
prt  aberein,  dass  mehliger  Weizen  schöneres  Mehl  und  Ge- 
l^k  liefert  als  glasiger,  doch  das  Mehl  desselben  sich 
^as  weniger  gut  bäckt. 

Das  Fibrin. 

Mit  dem  Pflanzenfibrin  habe  ich  mich  bis  jetzt  nur 
wenig  beschäftigi  Dasselbe  wird  überdiess  nach  der  obi- 
S^fn  Dajnstellungsmethode  nicht  so  rein  gewonnen,  dass  es 
n  Analysen  insbesondere  brauchbar  ist  und  genaue  Resul- 
^  liefert  Wie  schon  früher  gesagt  ist,  suchte  ich  das- 
selbe wasserfrei  sa  erhalten  nach  dem  beschriebenen  Ver- 
''^iffen  and  es  wnni^  dabei  ah  weisse,  etwas  graue  Substanz 

14* 
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gewonnen,  von  dem  Ansehen,  das  als  mehlig  oder  erdi 
bezeichnet  werden  kann;  es  wurde  noch  frisch  etwas  ze 
rieben  und  dann  der  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol  ui 
Aether  unterworfen,  zuletzt  in  der  Leere  in  kleinen  Po 
tionen  getrocknet  Eine  mit  solchem  Material  ausgeführi 
Schwefelbestimmung  ergab  0,951  p.C.  Schwefel,  v.  Bibr 
fand  1,20,  1,02  p.C,  Rüling  1,1  p.C.  Schwefel. 

Die  m  Kleber  vorhandenen  Fette,  welche  in  den  Aethe 
auszügen  enthalten  sind,  habe  ich  gesammelt,  ohne  b 
jetzt  weitere  Untersuchimgcn  damit  anstellen  zu  könne] 
Dieselben  stellen  eine  ölige  Masse  dar,  von  gelber  Yarl 
(nach  längerer  Berührung  mit  der  Luft  gelbbraun)  neutre 
von  mildem,  nicht  kratzendem  Geschmack,  untermengt  m 
vielen  blättrigen  Kry stallen;  aus  einer  ätherischen  Fettlösun 
welche  in  einem  Fläschchen  mehrere  Monate  aufbewah; 
den  Aether  durch  den  Kork  hindurch  verdunstet  hatte,  e 
hielt  ich  einige  bis  1^  Zoll  lange  weisse  Krystalle  von  sei 
geringer  Masse  und  sehr  dtbin,  die  ich  als  krystallisirU 
Fett  erkannte;  ihre  Masse  war  jedoch  viel  zu  geringe,  a 
dass  ich  mehr  als  diess  hätte  feststellen  können.  Dei 
Fett  hängt  übrigens  eine  geringe  Menge  Pflanzenleim  har 
nackig  an,  die  sich  durch  Behandlung  mit  Schwefelkohle] 
Stoff  oder  Benzin  vollständig  abscheiden  lässt. 

Da  ich  beabsichtige,  die  Untersuchung  aller  der  hie 
erwähnten  Substanzen  fortzusetzen,  hoffe  ich,  in  einiger  Ze: 
ein  Mehreres  noch  über  ihre  Eigenschaften  mittheilen  z 
können. 
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XXIL 

Ueber  die  in  Wasser  löslichen  Bestandtheile 
des  Weizenklebers. 

Von 

Bndolph  Otnsberg, 
Aiiisteotea  am  chemischen  Laboratorium  der  K.  K.  technischen 
Akademie  zu  Lemberg. 

(iu  den  Sitzungsber.  der  Kais.  Akad.  der  Wissensch.  zu  Wien. 
Bd.  XLIV.) 

Bekanntlich   wurde   ursprünglich  von  Beccaria   deiv 
jcaige  Bestandtheil  des  Weizenmehls  mit  dem  Namen  Kleber 
fceiriclmet,   welcher  beim  Auswaschen  des  Mehls  in  einem 
Ttdie  mit  kaltem  Wasser  als  zähe  elastische  Masse  zurück- 
Ueibt    In  der  Folge  wurde  indessen  der  BegriflF  „Kleber" 
iWTerschiedenen  Autoren  ganz  verschieden  aufgefasst  und 
erweitert,   so  dass  es  jetzt  schwer  ftült  zu  bestimmen,  was 
Ottn  eigentlich   unter   dem    Namen   Kleber    zu   verstehen 
lobe.  So  umfasst  z.  B.  Proust  imter  der  Benennung  „Kleber" 
iBe  stickstoffhaltigen  Substanzen,  welche  in  den  Pflanzen 
forkommen*).   Auch  später  wurde  z.  B.  von  Fehling  und 
Fiisit  in  ihren  Analysen  der  Weizenkömer,  unter  Kleber 
A  stickstoffhaltigen  Substanzen  der  Kömer  mit  Inbegriff 
dei  Albumins  zusanunengefasst,  indem  diese  Chemiker  wie 
■aA  andere  den  Klebergehalt  aus  einer  Bestimmung  des 
Stickstoffs   im  Oanzen   berechnet  haben.  —  Einhof  will 
dagegen  in  seiner  chemischen  Analyse  des  Roggens  unter 
Klel)er  nur  diejenigen  stickstoffhaltigen  Substanzen  verstan- 
den wissen,  welche  in  Alkohol  löslich  sind**).    Auch  Ber- 
selius  stimmte  dieser  Annahme  bei  und  übertrug  diesen 
Begriff  auch  auf  den  Kleber  des  Weizens***).    Ebenso  hat 
Bouftsingault  zu  seiner  Analyse  des  ELlebers  den  von  ihm 


•)  Gilbert 's  Ann.  XV,  VtS. 

**)  Gehlen' 8  nenes  allgem.  Journ.  für  Chem.  V,  131. 

•")  Pogg.  Ann.  X,  JUS. 
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genannten  reinen  Kleber  durch  Behandeln   des  Klebers  von 
Bcccaria  mit  kochendem  Weingeist  dargestellt*),  mit  wdr 
chem  Körper  auch  Rüling  und  Verdeil  ihre  Schwefelb^    ^ 
Stimmungen  vorgenommen  haben**).  * 

Taddei  scheint  der  erste  gewesen  zu  sein,    welcher  '• 
den  Weizenkleber  von    Beccaria  durch   Behandeln   de»-  * 
selben   mit  Weingeist  in    einige  Bestandtheile  zerlegt  lud;  - 
er  nannte  den  in  Weingeist  löslichen  Bestandtheil  Gliadin  ^"^ 
und  den  darin  unlöslichen  Rückstand  Zymom.   Das  GHadin  c 
wird  dargestellt***),  indem  man  frischen  Kleber  mit  neuen  ^ 
Zusätzen   von  Alkohol    hielet   und  zwar  so  lange,    als  die    ^ 
Flüssigkeit  bei  dem  Verdünnen  mit  Wasser  noch  milchig  ; 
wird.     Die   alkoholische   Lösung   setzt   in    der  Ruhe   eine  j 
weisse   Substanz    ab    und   wird    vollkommen    durchsichti|^  w 
nach  langsamer  Abdunstung  der  klaren  Lösung  bleibt  das 
Gliadin  als  Rückstand  in  honigartiger  Consistenz.    Daraus  . 
scheint  nun  mit  Klarheit  hervorzugehen,  dass  das  Gliadin  : 
in  kaltem  Alkohol  löslich  ist;  indessen  heisst  es  nach  dem* 
selben  Autor  femer  f):  „Es  ist  (das  Gliadin  nämlich)  leicbt    : 
auflöslich  in  kochendem  Alkohol,  aber  beim  Erkalten  wird 
die  durchsichtige  Auflösung  bald  trübe  und  behält  nur  wie 
geringe  Menge  von   Gliadin  gelöst  zurück'',    wonach  also 
das  Gliadin  in  kaltem  Alkohol  unlöslich  sein  soll.  —  Ber- 
zelius  behauptet,    dass  Taddei   bekannten  Körpern  bles 
neue  Namen  gegeben  hätte;  Gliadin  oder  Pflanzenleim  wire 
Kleber,  wie    ihn  Einhof    aus  Roggen    oder   Gerste    ab- 
geschieden ff).    Den  Kleber  aus  Roggen  hat  aber  Einheit 
wie  folgt,  dargestellt:  Roggenmehl  wurde  mit  kaltem  Wasser 
zu  einem  Brei  angemacht  und  gewaschen  und  dadurch  ge- 
sondert in  Satzmehl  und  eine  Auflösung.    Aus  der  Lösung 
wurde  durch  Kochen  das  Eiweiss  ausgeschieden,  das  Fihral 
zur  Honigconsistenz  eingedampft  und  mit  Alkohol  digerirt 
welcher  den  Kleber  auflöste.  Aus  dem  Satzmehl  wurde  durch 
Schlemmen  Stärke  von  einer  grauen  Substanz  geschieden 

•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XXm,  76. 

'•)  Daselbst  LVIII,  306  u.  319. 
••*)  Schweigger's  Joum.  für  Chem   u.  Phys.  XXIX,  614. 

t)  Daselbst  p.  115. 
tt)  Pogjg.  Ann.  X,  248. 
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lod  aus  der  grauen  Substanz  durch  Alkohol  der  Kleber  aus- 
leiogen*).  Der  Kleber,  wie  ihn  Einhof  aus  diesen 
tdden  alkoholischen  Lösungen  durch  Verdampfen  ausge- 
xUeden  hat,  mtisste  also  zum  Theil  in  kaltem  Wasser  lös- 
ick  gewesen  sein,  der  Pflanzenleim  von  Taddei  soll  da- 
lagen ganz  unlöslich  sein.  —  Nach  Berzelius  ist  der 
Vanzenleim  in  kochendem  schwachen  Weingeist  löslich,  beim 
Sriudten  dieser  weingeistigen  Lösung  aber  scheidet  er  sich 
ut  Beibehaltung  seiner  Elebrigkeit  wieder  aus'*'^);  es  ist 
iomach  der  Pflanzenleim  in  kaltem  schwachen  Weingeist 
Öllöslich.  Dagegen  findet  man  angegeben'^**):  dass  man 
rliadin  oder  Pflanzenleim  gewinnt,  indem  man  den  Kleber 
m.  Beccaria  wiederholt  mit  schwachem  Weingeist  aus- 
Lockt;  beim  Erkalten  des  Weingeistes  scheidet  sich  ein 
[firper  in  Flocken  aus  (das  Casein  von  Dumas),  während 
las  Gliadin  (Glutin  nach  Dumas)  gelöst  bleibt  und  sich 
MOMB  durch  Wasser  ausscheiden  lässt;  woraus  heryorgeht» 
lau  Gliadin  auch  in  kaltem  schwachen  Weingeiste  löslich  ist. 
Dumas  schreibt  vorf),  den  rohen  Kleber  von  Becca- 
•i»  liierst  mit  concentrirtem,  hierauf  mit  schwachem  Wein- 
ICttt  2u  kochen,  die  alkoholischen  Flüssigkeiten  lassen  beim 
IiUten  eine  flockige  Substanz  fallen,  welche  er  Pflanzen- 
aiein  nennt»  concentrirt  man  dann  die  davon  abgegossene 
Ikoholische  Lösung  bis  zur  Syrupconsistenz  und  fiigt 
Faiser  hinzu,  so  präcipitirt  sich  eine  breiige  Masse,  welche 
idi  ihm  das  Glutin  darstellt  Dieses  Glutin  wird  nun  be- 
amtlich  als  mit  dem  Gliadin  von  Taddei  identisch  an- 
wehen und  soll  einen  und  denselben  Körper  darstellen. 
idessen  findet  sich  von  Dumas  unter  den  ProteinstofFen 
BMer  seinem  Glutin  auch  noch  das  Gliadin  von  Taddei 
ii  ein  besonderer  Körper  angefahrt  ff),  wo  es  heisst:  dass 
na  das  Gliadin  erhält»  wenn  man  den  ELleber  von  Becca- 

*)  Gehlen' 8  neues  allgem.  Journ.  d.  Chem.  V,  131. 

••)  Pogg.  Ann.  X,  249. 

***)  Handwörterbuch  der  reinen  und  angewendeten  Chemie  von 
^iebig  u.  Po  gg.    Snpplementband.    p.  582  u.  583. 

t)  Handbuch  der  angewendeten  Chemie  von  J.  Dumas,  über- 
•«tit  Ton  L,  A.  Büchner  jun.  VI,  380. 

tt)  Daselbst  TU.  599  u.  600. 
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ria  mit  Alkohol  von  35 — 40®  digerirt;  in  der  Ruhe  setrt 
sich  eine  weisse  Substanz  ab,  welche  Fasern  van  Kleber  moä^ 
aus  der  davon  abgegossenen  Lösung  scheidet  sich  beim 
langsamen  Verdampfen  das  Gliadin  aus.  In  einer  Anmer- 
kung des  Uebersetzers  findet  sich  dagegen  angegeben,  daw 
Gliadin  das  Casem  von  Dumas  vorstellt,  dessen  Analyse 
von  Dumas  und  Cahours  als  die  des  Caseins  aus  MeU 
angeführt  worden  sein  soll*).  Dieser  Ansicht  scheint  auch 
Mulder  gewesen  zu  sein,  indem  dieser  Chemiker  zu  seiner 
Analyse  des  Pflanzenleims  das  Casei'n  von  Dumas  genom- 
men hat**). 

Aus  allen  diesen  sich  theilweise  widersprechenden  An- 
•gaben  geht  jedoch  übereinstimmend  hervor,  dass  alle  Be- 
standtheile des  Klebers  in  Wasser  unlöslich  sind.  Nach 
Berzelius  bleibt,  wenn  Pflanzenleim  mit  kaltem  Alkohol 
behandelt  wird,  eine  weisse,  schleimige  Substanz  zurück***). 
De  Saussure  nannte  später  diese  schleimige  Substana  Ton 
Berzelius  Mucinf),  welche  nach  ihm  dargestellt  wird,  ift- 
dem  man  den  heissbereiteten  weingeistigen  Auszug  des 
rohen  Klebers  mit  Wasser  vermischt  imd  bis  auf  ^  ver- 
dimstet,  dabei  wird  der  Pflanzenleim  grösstentheils  ausge- 
schieden, während  das  Mucin  gemengt  mit  pflanzefUemt- 
artiger  Substanz  in  Lösung  bleibt  etc.  Dieses  Mucin,  wel- 
ches also  in  reinem  Zustande  noch  nicht  bekannt  ist,  soll 
demnach  sogar  in  kaltem  Wasser  löslich  sein,  nach  v.  Bibra 
soll  jedoch  das  Mucin  mit  dem  Pflanzencasein  von  Dumas 
identisch  sein?tt). 

Dass  es  aber  stickstoffhaltige  Substanzen  der  Cerealien 
giebt,  welche  in  Wasser  löslich  sind,  unterliegt  wohl  keinem 
Zweifel,  und  man  begnügt  sich  für  jetzt  sie  aUe  flir  U^ 
h'chefi  Kleber  zu  erklären.  Bei  der  wichtigen  Rolle,  welche 
gerade  die  im  Wasser  löslichen  stickstoffhaltigen  Substanaen 
der  Cerealien  in  vielen  Zweigen  der  Industrie  und  wohl 


*)Handbuch  der  angewendeten  Chemie  von  J.  Dumas,  übersetzt 
von  L.  A.  Buchner  jun.  VII,  601. 

•*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LH,  419. 
•••)  Po  gg.  Ann   X,  248. 

t)  S eh wei gg.  Journ.  LXIX,  188. 
tt)  V.  Bibra,  Die  Gctrcideartcn  und  das  Brod.    1.  Ana.  p.  154. 
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ich  in  physiologischer  Beziehung  spielen,  muss  es  indessen 
ofidlen,  dasB  man  sich  bis  jetzt  mit  einer  oberflächlichen 
liklinmg  begnügte,  welche  über  viele  Erscheinungen  nicht 
iie  geringste  Aufklärung  zu  geben  im  Stande  ist;  ich  will 
mr beispiekweise  Folgendes  anfuhren: 

Bei  der  Biererzeugung  bleibt  bekanntlich  trotzdem, 
jm  mim  durch  Kochen  der  Bierwürze  alles  Eiweiss  aus- 
leichieden  und  durch  den  Hopfenzusatz  die  Wiederauflö- 
«ng  desselben  beim  Kochen  verhindert,  immer  noch  stick- 
toffhaltige  Substanz  im  klaren  gekochten  Biere  gelöst, 
rdche  bei  der  Gährung  zur  Erzeugung  von  neuer  Hefe 
len  Stoff  liefert;  diese  Wirkung  wird  wohl  von  vielen  Che- 
aikeni  dem  Mucin  zugeschrieben'*'),  als  die  einzig  angc- 
tentete  stickstoffhaltige  Substanz,  welche  im  Wasser  löslich 
ein  BoU;  aber  gerade  dieses  Mucin  ist  am  wenigsten  stu- 
lirt,  ja  kaum  bekannt  —  Lässt  man  frisch  gekochte  klare 
Uenrfirze  selbst  in  einem  verschlossenen  Gefasse  erkalten, 
0  wird  sie  trübe  und  es  scheidet  sich  ein  Bodensatz  ab, 
vcklier  stickstoffhaltig  ist  und  nicht  aus  Hefenzellen  be- 
iteiit,  beim  Aufkochen  der  Flüssigkeit  löst  er  sich  wieder, 
md  beim  Erkalten  scheidet  er  sich  aufs  Neue  aus**).  Daraus 
;dit  nun  die  Existenz  einer  stickstoffhaltigen  Substanz 
Inttich  hervor,  welche  in  kochendem  Wasser  löslich  ist 
nd  beim  Erkalten  sich  ausscheidet;  von  welcher  indessen 
orgends  eine  Erwähnung  zu  finden  ist.  Bei  der  AusfÜh- 
yag  dieses  Versuches  mit  frisch  gekochter  klarer  Bier- 
rlne  überzeugt  man  sich,  dass,  obwohl  sich  nach  einiger 
!eit  ein  Bodensatz  bildet,  die  oberhalb  stehende  Flüssigkeit 
rioch  nicht- klar  wird,  sondern  Tage  lang  trübe  bleibt; 
nd  doch  muss  bekanntlich  bei  einem  guten  Betriebe  immer 
ie  Bierwürze  auf  dem  sogenannten  Kühlschiff  in  der  Zeit 
on  einigen  Stunden  klar  werden,  so  dass  ein  trübes  Aus- 
dien der  Bierwürze  auf  dem  Kühlschiffe  von  dem  Brauer 
Ib  Zeichen  einer  verfehlten  Procedur  angeschen  wird. 
VedcT  die  Ursache  der  raschen  Klärung  noch  des  Nicht- 
eintretens derselben  sind  bekannt,  wesshalb  auch  die  Wis- 


*)  Otto  o. Siemens,  Landwirthtchaftliche  Gewerbe.  4.  Aufl.  p.l!^ 
")  Knapp,  Chendsebe  Technologe.    U.  Bd.,  p.  337, 
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seiuchafi:  über  diesen  Vorgang  keine  Aufklärung  geben 
kann.  —  Nach  C.  Mulder's  Angaben  über  das  Verhaitw 
der  Diastase  gegen  Eiweisskörper^)  könnten  sieb  wohl  dia 
löslichen,  stickstoffhaltigen  Substanzen  in  der  Bierwüne 
durch  die  Einwirkung  der  Diastase  auf  den  Kleber  gebildet 
haben,  allein  ich  habe  bei  Gelegenheit  der  vielen  Versuche» 
welche  ich  in  einer  von  mir  in  Galizien  auf  dem  Gute  det 
Herrn  Thadd&us  Ritter  v.  Wiktor  zu  Swirz,  nach  Mar» 
tin's  Methode  errichteten  Weizenstärkefabrik,  mit  groBsen 
Quantitäten  Kleber  zum  Behufe  seiner  Verwerthung  ala 
Nahrungsmittel  angestellt  habe,  die  Beobachtung  gemacht^ 
dass  kochendes  Wasser  auch  aus  dem  rohen  Kleber  nan»- 
hafte  Quantitäten  einer  stickstoffhaltigen  Substanz  ausziehi 
Dieser  letztere  Umstand  ist  es  auch,  welcher  mich  haupt» 
sächUch  veranlasst  hat,  diesen  Gegenstand  einer  näheren 
Untersuchung  zu  unterziehen.  Ich  habe  zu  diesem  Behoft 
erstens  aus  dem  rohen  Kleber  direct  durch  Kochen  dessei- 
ben  mit  Wasser  die  darin  löslichen  Theile  ausgezogen  und 
ihre  Natur  studirt;  dann  aber  auch  den  rohen  Kleber  auf 
die  bekannte  Art  in  seine  Bestandtheile  zerlegt  und  sowohl 
das  Verhalten  des  rohen  Klebers  gegen  Alkohol  wie  d«i 
der  Bestandtheile  desselben  gegen  kochendes  Wasser  unier- 
sucht und  will  nun  in  Folgendem  die  bis  jetzt  von  mir  er- 
haltenen Resultate  mittheilen. 

A.  Verhalten  des  Klebers  gegen  kochendes  Wasser. 

Um  mit  grösseren  Quantitäten  von  frischem  Kleber 
diese  Versuche  ausfuhren  zu  können,  war  ich  gezwungeiii 
den  Anfang  dieser  Arbeit  in  der  Stärkefabrik  zu  Swin 
vorzunehmen.  25  Pfimd  Kleber  aus  feinstem  Weisenmefal 
bereitet,  wurden  frisch  in  einem  gut  verzinnten  Kessel  mit 
Wasser  durch  einige  Stunden  bei  Ersatz  des  verdampften 
Wasser  gekocht.  Die  Abkochung,  welche  heiss  ziemlich 
klar  und  grünlichgelb  gef&rbt  war,  wurde,  um  sie  von  den 
etwa  suspendirten  Kiebertheilchen  zu  befreien,  durch  ein 
dichtes  Colirtuch  geschlagen  und  darauf  bei  gelindem  Feuei 
bis  auf  ein  möglichst  geringes  Volumen  eingeengt   Hierbei 


*)  Kopp,  Jahresber.  f&r  1858,  p.  536. 
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Idet  eich  aaf  der  Oberfläche  eine  dünne,  gelblich  gefärbte 
uU»  wdche  abgenommen,  bald  durch  eine  andere  ersetzt 
nrde,  und  welche  sich  als  beinahe  reine  Stärke  er- 
ieien  hat  Die  eingeengte  Abkochung  wiirde  nochmals 
in  colirt  und  über  Nacht  ruhig  stehen  gelassen.  Es  hatte 
;]i  darin  während  dieser  Zeit  ein  starker,  gallertartiger 
)deiiBatz  gebildet  und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit 
ff  grünlichgelb  gefärbt  und  stark  milchig  trübe.  Die 
liMigkeit,  in  welcher  Jod  einen  bedeutenden  Stärkegehalt 
neigte,  wurde  von  dem  Bodensatze  abgegossen  und  in 
ohl  yerschlossenen  Flaschen  aufbewahrt,  der  Bodensatz, 
sicher  kein, homogener  Körper,  sondern  ein  Gemenge  von 
ckigen  und  klebrig  schleimartigen  Stoffen  darstellte, 
orde  einstweilen  unter  Alkohol  gegeben  und  so  beide 
leile  nach  Lemberg  gebracht,  um  mit  ihnen  im  Labora- 
rium  des  Herrn  Prof.  Dr.  Gustav  Wolf  die  nöthigcn 
meren  Arbeiten  vorzunehmen. 


Die  milchig  trübe  Flüssigkeit  hatte  noch  eine  geringe 
lumtität  eines  schleimartigen  Körpers  von  ganz  homoge- 
m  Aussehen  abgesetzt.  Da  es  nun  vorauszusetzen  war, 
m  dieser  Körper  einen  Hauptbestandtheil  des  ersten 
tiken  Bodensatzes  ausmachen  dürfte,  habe  ich  denselben 
rgfiütig  gesammelt  und  sein  Verhalten  gegen  Lösungs- 
ttel  untersucht.  Dieser  Körper,  welcher  im  feuchten  Zü- 
nde halb  durchsichtig  braun  ge&rbt  und  schleimartig 
,  wird  nach  dem  Trocknen  durchsichtig  und  spröde  und 
B  thierischen  Leim  sehr  ähnlich ;  er  ist  geruch-  und  ge- 
imacklos,  neutral  und  zeigt  in  hohem  Grade  alle  bekann- 

Reactionen  einer  stickstoffhaltigen  Substanz ;  gegen  Lö- 
igsmittel  verhält  er  sich  wie  folgt: 

a)  In  kaltem  Wasser  quillt  der  getrocknete  Körper  auf, 
■d  weich  und  schleimartig,  ohne  sich  jedoch  im  gering- 
n  zu  lösen;  mit  einer  hinreichenden  Menge  kochenden 
Users  behandelt»  löst  sich  dagegen  dieser  Körper  zu  einer 
BZ  klaren  Flttmgkeit  auf.  Aus  der  kochenden  Lösung 
leidet  er  sich  jedoch  beim  Erkalten  derselben  beinahe  voll- 
iodig  wieder  au«  und  stwar  in  einem  fein  vertbeilten  Zu- 
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Stande  als  Emtdeion,  so  dass  die  heisse  klare  Lösung  beim 
Erkalten  undurchsichtig  und  weissmilchig  trübe  wirÄ 
(1  Theil  dieses  Körpers  in  18,000  Theilen  Wasser  kochend 
gelöst,  zeigt  noch  beim  Erkalten  wahrnehmbare  Trübung.] 
Aus  der  milchigen  Flüssigkeit  setzt  sich  wohl  der  Körpei 
nach  einiger  Zeit  grösstentheils  als  zusammenh&ngendf 
Masse  in  seiner  ursprünglichen  Gestalt  wieder  ab ,  jedodi 
vollständig  sehr  selten  und  unter  mir  noch  unbekannten 
Umständen,  gewöhnlich  bleibt  die  oberhalb  stehende  FH|fr 
sigkeit  selbst  nach  mehreren  Wochen  noch  stark  milchii 
trübe. 

b)  In  starkem  Alkohol  und  in  Aether  ist  dieser  Körpei 
unlöslich,  übergiesst  man  ihn  im  feuchten,  halbflüssigen  Zib 
Stande  mit  ganz  starkem  Weingeist,  so  wird  letzterer  mil- 
chig und  der  Körper  verwandelt  sich  in  eine  weisse,  seiden 
glänzende,  elastische  Masse,  welche  an  den  Wänden  dei 
Gefässes  haften  bleibt.  In  seh  wachem  Weingeist  von  un 
gefahr  50®  Tralles  löst  sich  jedoch  dieser  Körper  schon  in 
der  Kälte  vollständig,  setzt  man  daher  zur  trüben,  beim 
Erkalten  der  kochenden  wässrigen  Lösimg  entstandenen 
Emulsion  Weingeist  in  gehörigem  Verhältniss  hinzu,  so  klftd 
sie  sich  augenblicklich  und  vollständig.  Sowohl  aber  durd 
Zusatz  von  Wasser  als  auch  von  mehr  Weingeist  trübl 
sieh  diese  weingeistige  Lösung  wieder.  Beim  Abdampfei 
dieser  Lösung  auf  dem  Wasserbade  scheidet  sich  daraoi 
der  Körper  in  seiner  ursprünglichen  Gestalt  wieder  aus. 

Dieses  Verhalten  des  Körpers  gegen  Wasser  und  Wein- 
geist wurde  zu  seiner  Darstellung  aus  dem  ersten  starkei 
Bodensatze  benutzt.  Der  letztere  wurde  nämlich  zuerst 
mit  kaltem  Wasser  so  lange  gewaschen,  als  sich  noch  etwai 
löste  oder  abschlemmen  liess,  der  Rückstand,  welcher  zu- 
sammenhängend und  eine  schleimartige  Consistenz  besass 
wurde  mit  Weingeist  von  5Ö®  Tralles  behandelt,  filtrin 
imd  die  weingeistige  Lösung  im  Wasserbade  eingeengt,  dei 
daraus  ausgeschiedene  Körper  wurde  dann  in  kochenden 
Wasser  gelöst,  heiss  filtrirt  und  aus  dieser  wässrigen  Lö- 
sung durch  Einengen  auf  dem  Wasserbade  wieder  ausge* 
schieden.  Dampft  man  die  wässrige  Lösung  dieses  Körp«n 
zur  Trockne  ein,  so  bleibt  er  als  eine  durchsichtige,  totain- 
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li  gefärbte,  spröde  Masse  zurück,  welche  aber  schon 
dlweise  in  eine  unlösliche  Modification  übergegangen  ist, 
dass  sie  sich  dann  weder  in  kochendem  Wasser  noch  in 
iwachem  Weingeist  vollständig  löst;  behandelt  man  da- 
pn  die  ausgeschiedene  schleimartige  Masse  im  feuchten 
Stande  mit  starkem  Weingeist,  so  verwandelt  sie  sich  in 
t  oben  erwähnte  elastische  Masse,  welche  imter  Alkohol 
lige  Zeit  liegen  gelassen,  hart  und  brüchig  wird  und  dann 
ch  nach  dem  Trocknen  bei  100^  C.  sowohl  in  kochendem 
aaier  als  schwachem  Weingeist  lösUch  bleibt 

Zu  der  milchig  trüben  Flüssigkeit,  welche,  wie  oben 
gegeben,  in  den  Flaschen  aufbewahrt  war  imd  darin 
ch  einen  geringen  Absatz  gebildet  hatte,  wurde  ebenfalls 
ra  ein  gleiches  Volumen  starker  Weingeist  hinzugesetzt, 
wurde  dadurch  ein  weisser,  flockiger  Körper  niederge- 
dagen,  welcher  sich  jedoch  als  beinahe  reine  Stärke  er- 
mm  hat,  die  darüberstehende  ziemlich  klare  und  gelb 
Üibte  Flüssigkeit  wurde  filtrirt  und  auf  dem  Wasserbade 
apengt,  wobei  sich  noch  eine  geringe  Quantität  des  oben 
Kliriebenen  schleimartigen  Körpers  ausgeschieden  hatte. 
c  von  diesem  Absätze  decantirte  Flüssigkeit,  welche  auch 
A  dem  Erkalten  vollkommen  klar  blieb,  wurde  zur 
ockne  gebracht  und  so  ein  rethbrauner,  durchsichtiger 
ckatand  erhalten,  welcher  indiflFerent,  Stickstoff-  und 
iwefelhaltig  und  in  kaltem  Wasser  vollkommen  löslich  ist 

Beim  Kochen  des  rohen  Klebers  mit  Wasser  erhält 
Q  denmach  zwei  in  Wasser  lösliche  stickstoffhaltige  Sub- 
Dien  und  zwar: 

1.  Einen  blos  in  kochendem  Wasser  löslichen  und  beim 
ulten  sich  ausscheidenden  leimartigen  Körper. 

2.  Einen  auch  in  kaltem  Wasser  löslichen  Körper. 

B.  Verhaken  des  Klebers  gegen  Weingeist. 

Durch  Kochen  des  rohen  Klebers  von  Beccaria  mit 
ingeist  wird  eraterer  nach  der  gegenwärtigen  Ansicht 
inntlich  in  drei  Bestandtheile  zerlegt,  in  Pflanzenleuu, 
mencaaeln  und  Pflanzenfibrin.  Wenn  man  indessen  das 
ludten  dea  rohen  Klebers  gegen  Weingeit  näher  unter- 
ht,  so  gelangt  nuui  ^ar  [/ebemeiwg,  das»  das  Casein  dea 


222  Oünsberg:  In  Wasser  losliche  Bestandtheile  des  WeizenUebert. 

Klebers  als  kein  besonderer  Körper  angesehen  werden  kann, 
sondern  als  Gemenge  von  Pflanzenleim  und  Klebertheilchen 
angesehen  werden  muss,  und  dass  die  ersten  Angaben  von 
Taddei  auch  die  richtigsten  sind. 

Wird  nämlich  der  rohe  Kleber  nach  der  Vorschrift 
von  Taddei  mit  kaltem  schwachen  Weingeist  wiederholt  ge- 
knetet bis  nichts  mehr  aufgenommen  wird,  und  colirt  man 
diese  Lösung  durch  ein  dichtes  Tuch,  so  erhält  man  dodi 
eine  trübe  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  nach  etwa  24  Stau»  .. 
den  graulichweisse  Flocken  absetzen ;  diese  Flocken,  welche 
auch  in  kochendem  Weingeist  unlöslich  sind,  bestehen  _ 
offenbar,  wie  es  auch  Taddei  angiebt,  aus  Fasern  von 
Kleber,  welche  mitgerissen  werden,  jedoch  gemengt  mit 
mehr  oder  weniger  Stärke,  je  nachdem  der  Kleber  mehr 
oder  weniger  gut  ausgewaschen  wurde. 

Setzt  man  zu  der  so  gewonnenen,  von  diesen  Flocken 
abfiltrirten,    klaren  Lösimg  des  Gliadins  starken  Alkohol 
hinzu,   so  wird  sie  stark  milchig  trübe;  erhitzt  man  diese 
trüb   gewordene   Lösung  zum  Kochen,    so  klärt  sie   aicli, 
beim  Erkalten  aber  trübt  sie  sich  von  Neuem;  durch  be- 
hutsames Zusetzen  von  Wasser  zu  dieser  durch  Alkohol 
trüb  gewordenen  Lösimg  wird  sie   ebenfalls  klar  und  bei 
Zusatz  von  mehr  Wasser  trübt  sie   sich  wieder.     Darmu 
geht  nun  hervor,    dass   das  Gliadin  oder  der  Pflanzenleiai. 
in  kaltem  Wasser  imd  in  kaltem  starken  Alkohol  unlöslich, 
ist,  dagegen  in  kochendem  starken  und  auch  in  kaltem  scAioe* 
chen  Weingeist  sich   vollständig  löst     (In  kochetidem  fcAioe— 
chen  Weingeist  ist  das  Gliadin  bedeutend  mehr  löslich  al» 
in  kaltem,  so  dass  sich  beim  Erkalten  dieser  kochendec» 
Lösung  ebenfalls  ein  Theil  des  Gliadins  ausscheidet)  DieftA 
Thatsache  erklärt  nun  zugleich  die  oben  angeführten,  sicli- 
theilweise  widersprechenden  Angaben  der  Chemiker  in  Bo^ 
treflf  der  Löslichkeit  des  Gliadins,    welche   sich  thcÜB  aixi* 
stärkeren,  theils  auf  schwachen  Weingeist  beziehen. 

Wird  die   auf  die    eine  oder   andere  Art  gewonnen^ 
klare  alkoholische  Lösung  des  Gliadins  auf  dem  WMserhwSLe 
zur  Trockne  gebracht,  so  giebt  diese  trockene  Masse  au 
kaltes  Wasser   einen    dunkelbraun  gefärbten  Stickstoff-  xwd 
schwefelhaltigen  Körper  ab;  man  bekommt  nftmlich,  wenn 
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man  das  Gliiidin  mit  kaltem  Wasser  behandelt^  eine  dunkel- 
bntui  gefärbte  Lösung,  welche  zur  Trockne  eingedampft, 
den  erwähnten  Körper  zurücklässt,  und  welcher  der  von 
odr  oben  angeführten,  in  kaltem  Wasser  löslichen  Substanz, 
&  man  beim  Kochen  des  Klebers  mit  Wasser  erh&lt,  völlig 
^ch  ist  Behandelt  man  darauf  den  in  kaltem  Wasser 
unlöslichen  Rückstand,  das  Gliadin  nämlich,  mit  kochendem 
Vaiser,  so  bekommt  man  eine  klare  Flüssigkeit,  welche 
aek  aber  beim  Erkalten  stark  trübt,  und  aus  welcher  sich 
beim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  derselbe  leimartige 
Körper  aasscheidet,  welchen  man  direct  durch  Kochen  des 
Qebers  mit  Wasser  erhält,  und  welchen  ich  oben  beschrie- 
ben habe. 

Die  Analyse  dieser  Substanzen  hat  nicht  nur  die  völ- 
ige  Identität  des  durch  directes  Kochen  des  Klebers  mit 
IftMer  gewonnenen  leiniartigen  Körpers,  mit  dem  durch 
Kochen  des  Gliadins  dargestellten  bestätigt,  sondern  zu- 
^keicli  auch  die  Gewissheit  gegeben,  dass  dieser  leimartige, 
in  kochendem  Wasser  lösliche  Körper  ein  Bestandtheil  des 
Klebers  ist,  und  dass  der  Körper,  welcher  bis  jetzt  Gliadin 
)der  Pflanzenleim  genannt  wurde,  ein  Gemenge  zweier 
U)6tanzen  ist,  welche  sowohl  in  ihrem  Verhalten  als  in 
ber  Znsanmiensetzung  ganz  verschieden  sind. 

Noch  im  vorigen  Jahre  habe  ich  nämlich  die  Analyse 
«•  reinen,  durch  Kochen  des  Klebers  mit  Wasser  gewon- 
iaea  leimartigen  Körpers  bei  130^  C.  im  Lufktrockenappa- 
ifte  getrocknet,  durch  Verbrennen  desselben  mit  Kupfer^ 
K^d  im  Sauerstoffgase  imd  im  Platinschiff  ausgefulirt  und 
ilgende  Rerahate  erhalten: 

L  0,4136  GruL  Substanz  gaben  0,2517  Grm.  Wasser 
od  0,7965  Grm.  Kohlensäure  und  hinterliessen  im  Schiff 
0019  Grm.  Asche. 

n.  0,3745  Grm.  Substanz  gaben  0,2285  Grm.  Wasser 
od  0,7127  Grm.  Kohlensäure  und  hinterliessen  im  Schiff 
ff)15  Gnn.  Asche. 

nL  0,4736  Grm.  Substanz  gaben  0,2853  Grm.  Wasser 
»d  0,9160  Omt  Koblensäure  (die  Ascbe  ging  verJoren), 
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IV.  0,3460  Grm.  Substanz  gaben  0,2115  Ghrm.  WasMi 
und  0,6683  Grm.  Kohlensäure  und  hinterliessen  im  Scfaü 
0,0012  Grm.  Asche. 

V.  0,3645  Grm.  Substanz  gaben  0,2230  Grm.  Waasa 
und  0,7043  Grm.  Kohlensäure  und  hinterliessen  im  ScUi 
0,0015  Grm.  Asche. 

L  0,4625  Grm.  Subslanz  lieferten  1,2970  Grm.  Plat» 
Salmiak  und  geglüht  0,5735  Grm.  Platin. 

n.  0,4580  Grm.  Substanz  lieferten  1,2865  Grm.  Plati» 
Salmiak  und  geglüht  0,5655  Grm.  Platin. 

HL  0,3980  Grm.  Substanz  lieferten  0,4945  Grm.  Platin 

IV.  0,3860  Grm.  Substanz  lieferten  1,0985  Grm.  Platiir 
Salmiak  und  geglüht  0,4860  Grm.  Platin. 

Diese  Resultate  ergeben,  auf  100  Theile  berechnel; 
eine  Zusammensetzung  von 


L 

n. 

m. 

IV. 

V. 

Mittel 

Kohlenstoff 

52,52 

51,91 

54,45 

52,76 

52,67 

62,46 

Wasserstoff 

6,74 

6,75 

6,66 

6,80 

6,77 

6,74 

Stickstoff 

17,60 

17,66 

17,64 

17,87 

— 

17,69 

Asche 

0,46 

0,40 

— 

0,36 

0,41 

0,41 

Diese  Substanz  besteht  demnach  nach  Abzug  voi 
0,41  p.c.  Asche  in  100  Theilen  aus: 

Kohlenstoff  52,68 

WasserstoflF  6,77 

Stickstoff  17,76 

Sauerstoff  22,79 

In  diesem  Jahre  wurde  dieser  Körper  durch  Kockea 
des  Klebers  mit  Wasser  von  Neuem  dargestellt  und  anJi 
lysirt. 

L  0,2667  Grm.  Substanz  gaben,  mit  chromsaurem  Bl€ 
und  doppelt- chromsaurem  Kali  verbrannt,  0,1650  QnU 
Wasser  und  0,5141  Grm.  Kohlensäure. 

n.  0,2112  Grm.  Substanz  lieferten  0,5945  Grm.  Platbi 
Salmiak,  welches  einer  procentischen  Zusanamensetzung  vo^ 

Kohlenstoff  52,56 
Wasserstoff  6,86 
Stickstoff         17,78 

entspricht,   was  abo  mit  dem  Ergebnisse  der  yorjährig^ 
Analysen  übereinstimmt 
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Aiuwerdem  habe   ich  durch  Behandehi  des  rohen  Wei- 

lOikleberB  mit  Alkohol  auf  die  bekannte  Art  das  Oliadin 

iPflanzenleim)  dargestellt,   ein  kleiner  Theil  davon  wurde 

averändert  behalten,  der  grösste  Theil  aber  so  lange  wie- 

iskolt   mit  Wasser  gekocht,   bis  letzteres   beim  Erkalten 

öA  nicht   mehr  trübte.    Die  heiss  filtrirten  Abkochungen 

woden  auf  dem  Wasserbade  eingeengt  und  so  der  leim- 

stige  Körper  ausgeschieden;   sowohl   dieser  als  auch  der 

b  kochendem  Wasser    unlösliche  Rückstand    des  Gliadin 

wurden    getrocknet    pulverisirt  und  mit  Aether  vom  Fett 

Wfreit    Die  Analyse  dieser  aus  dem  Gliadin  dargestellten 

lennirtigen  Substanz  ergab  folgendes  Resultat: 

l  0,2770  Grm.  Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Blei 
«nd  doppelt -chromsaurem  Blali  verbrannt  0,1720  G^rm. 
^asaer  und  0,5360  Grm.  Kohlensäure. 

n.  0,2825  Grm.   Substanz  gaben  0,1743  Grm.  Wasser 
^0.5440  Grm.  Kohlensäure. 

L  0,3175  Grm.  Substanz  lieferten  0,8815  Grm.  Platin- 

tthiiak. 

Dieses  entspricht  auf  100  Theile  berechnet: 

I.  U.  Mittel. 

Kohlenstoff     62,78        52,53        52,65 

Wasserstoff       6,89  6,87  6,88 

Stickstoff         17,45  —  17,45 

Sowohl  durch  die  gleiche  Zusammensetzung  als  auch 
^h  ihre  gleichen  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
i^en,  wie  ich  sie  unten  angeben  werde,  ist  die  völlige 
Iibtität  der  Körper  aus  diesen  beiden  verschiedenen  Dar- 
'Mnngsarien  unzweifelhaft  dargethan.  Da  dieser  leimartige 
<B  kochendem  Wasser  lösliche  Körper  einen  geringeren 
KoUenstoff-  und  einen  höheren  Stickstoffgehalt  besitzt  als 
^Gliadin,  so.  moss,  wenn  ersterer  Körper  nicht  durch 
Zcnetsung  des  Gliadins  beim  Kochen  erst  entsteht,  sondern 
^n  im  Kleber  enthalten  ist,  offenbar  der  in  kochendem 
^Mter  unlöelidie  Rückstand  des  Gliadin  in  demselben 
VeiiiiltaiBse  einen  höheren  Kohlenstoff-  und  einen  niedreren 
^ckstoflgehalt  bentfien  als  das  Gliadin. 

i*>ra%.  f.  pnkt.  GWiri«.    LXXXY.  4.  lÖ 
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Ich  habe  desshalb  noch  sowohl  das  unveränderte  Oliar 
din  als  auch  den  ausgekochten  Rückstand  deBselben  der 
Analyse  unterzogen  und  folgende  Resultate  erhalten: 

I.    0,2975  Qrm.   GUadm   gaben   mit  chromsaurem  Bl«i    , 
und    doppelt -chromsaurem    Kali    verbrannt    0,1920    Onn. 
Wasser  und  0,ö870  Qrm.  Kohlensäure. 

n.  0,3205  Orm.   Gliadin  lieferten  0,8105  Orm.  Plaün-  . 
Salmiak« 

L  0,3365  Grm.  ausgekochter  Rückstand  des  GUaimi  gaben 
0,2210  Grm.  Wasser  und  0,6715  Grm.  Kohlensäure. 

n.  0,3185  Grm.  ausgekochter  Rückstand  des  GÜad^  fia* 
ferten  0,7150  Grm.  Platinsalmiak. 

Stellt  man  die  daraus  auf  100  Theile  berechnete  Zu- 
sammensetzung dieser  drei  Körper  neben  einander,  so  er- 
giebt  sich  für: 

Gliadin.      Leimart.   Rückstand. 
Kohlenstoff      53,82        52,56        54,41 
Wasserstoff       7,16  6,86  7,28 

Stickstoff         15,88        17,78        14,10 

woraus  nun  imzweifelhaft  hervorgeht,  dass  der  leimartige^ 
in  kochendem  Wasser  lösliche  Körper  ein  Bestandiheä  des 
Klebers  ist 

Nachdem  ich  nun  bereits  oben  die  physikalischen  Eigene 
Schäften  dieses  leimartigen  Körpers  beBchrieben  habe,  wfll  '" 
ich  noch  in  Folgendem  das  Verhalten  dieses  Körpers  gegen 
Reagentien  anführen.  ' 

1)  Gegen  Säuren  und  Alkalien  verhält  sich  dieser  ^ 
Köiper  eigenthümlich.  Setzt  man  nämlich  zu  kaHem  ^ 
Wasser  eine  Spur  irgend  einer  Säure,  so  dass  es  kawB  '"^^ 
sauer  reagirt,  so  löst  dieses  angesäuerte  Wasser  auch  m  '^ 
der  Kulte  den  Körper  mit  Leichtigkeit,  und  ohne  das«  d»-  '^ 
durch  die  Säure  neutralisirt  wird.  Durch  Zusatz  aber  von 
nur  etwas  mehr  Säure  entsteht  in  der  Lösung  eine 
Trübung,  welche  bei  Zusatz  von  mehr  Säure  wieder 
schwindet  Ein  ähnliches  Verhalten  zeigt  dieser  KOrpev 
gegen  Alkalien. 

2)  In  concentrirter  Salzsäure  löst  sich  dieser  KSrper; 
beim  Kochen  der  sauren  Lösung  färbt  sich  dieselbe  Ut!k^ 
braun  mit  einem  Stich  ins  Violette. 
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3)  Mit  concentrirler  Schwefelsämre  und  Zucker  in  Be- 
"fikning  fiirbt  uch  der  Körper  nicht  violett,  allein  der  Kör- 
per lost  nch  in  der  Schwefelsäore  idlmiihUeh,  and  in  dem 
Hause,  als  er  sich  löst,  färbt  sich  die  LöE^QHg  anfangs  ro- 
Msroth  nod  nach  vollständiger  Lösung  (welche  etwa  nach 
24  Standen  erfolgt)  dunkelviolettroth. 

4i  Beim  Digeriren  desselben  mit  verdünnter  Salpeter- 
linre  bleibt  ein  gelber  Rückstand,  welcher  in  Wasser,  Al- 
koM  nnd  Aether  unlöslich  ist,  durch  Alkalien  f^bt  sich 
fioer  Rückstand  zuerst  braunroth  tmd  löst  sich  dann  zu 
nner  orangegelben  Flüssigkeit,  welche  Lösung  mit  den 
neiiten  Hetalloxyden  amorphe  Niederschläge  bildet.  Von 
cnocentrirter  Salpetersäure  wird  der  Körper  unter  Zer- 
Hlsmig  vollständig  gelöst 

5)  Durch  gelbes  und  rothes  Blutlaugensalz  wird  die 
Lommg  dieses  Körpers  in  angesäuertem  Wasser  gefWt 

6)  GalläpfeHnfasion  bringt  in  der  heissen  Lösuäg  des 
Kfirpere  einen  schmutzig-bräunlichgclben  Niederschlag  her- 
TO,  welcher  in  Säuren  unlöslich,  in  Alkalien  aber  löslich  ist 

7)  Eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd,  welche 
■t  Ammon  bis  zur  Entstehung  der  dunkelrothen  Farbe 
nnetzt  worden  ist,  bringt  in  der  heissen  Lösung  einen 
Uelorangefarbenen  Niederschlag  hervor,  welcher  sich 
^  Schütteln  zu  einer  zusammenhängenden  rothen  clasti- 
Am  Masse  vereinigt,  die  trocken,  hart  und  brüchig  wird, 
B  Säuren  unlöslich  ist,  beim  Erhitzen  jedoch  sich  löst. 
ioBlnles  schwefelsaures  Eisenoxyd  bewirkt  keine  Fällung. 

8)  MeutraleB  und  basisches  essigsaures  Bleioxyd  bringen 
^e  Fällnngen  hervor. 

d)  Snbliinatlösiriig  tnd  die  von  salpetersaurem  Queck- 
Iberoxydul  bringen  weisse  Niederschläge  hervor,  welche 
A  beim  Schütteln  theüweise  au  einer  elastischen  schaum- 
i%m  Masse  snsasimensiehen,  die  an  den  Wänden  des 
Uksses  aaÜiiigt 

10)  Leitet  man  durch  diis  heisse  Lösung  Chlorgas,  so 
■nebt  sich  jede  eintretende  Blase  mit  einer  dünnen,  zähen, 
ossen  Haut,  mMm  vaS  die  Oberfläche  mitfolgt,  wo  alle 
Jhrtchen  nach  dem  Beesten  der  Blasen  sich  zu  einer  zu- 

nenhängenden    Masse    vereinigen;    während    sich    am 

15' 
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Boden  eine  klebrige  Substanz  abscheidet  Beide  Verbb 
düngen  riechen  im  feuchten  Zustande  stark  nach  Ghk 
an  der  Luffc  trocknen  sie  ein,  die  erstere  zu  einer  weisse 
leicht  zerreiblichen  Masse,  die  letztere  dagegen  zu  einsi 
harten  durchsichtigen,  gelbge&rbten,  dem  trocknen  La 
sehr  ähnlichen  Körper. 

11)  In  der  klaren  weingeistigen  Liosung  diesJesK^rpe 
entsteht  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  kerne  F&lhmg. 

Man  sieht  wohl,  dass  ich  mit  diesem  Körper  alle  ü 
jenigen  Reactionen  vorgenommen  habe,  durch  welche  jel 
hauptsächlich  die  Albuminkörper  und  die  Leimarten  ck 
rakterisirt  sind.  Durch  einige  dieser  angeführten  ReactimM 
durch  seinen  Stickstoffgehalt  imd  völligen  Mangel  i 
Schwefel,  und  besonders  durch  die  Eigenschaft  sich  in  h 
chendem  Wasser  zu  lösen  und  beim  Erkalten  gewisse 
massen  zu  gerinnen,  besitzt  dieser  leimartige  Körper  d 
Klebers  unleugbar  eine  grosse  Analogie  mit  dem  tldei 
sehen  Leim. 

So  viel  aber  geht  mit  Gewissheit  aus  dem  Mitgetbd 
ten  hervor,  dass  die  bis  jetzt  Casem  und  Pflanzenleim  g 
nannten  Körper  ^  welche  als  besondere  Bestandtheile  di 
Klebers  betrachtet  wurden,  keineswegs  solche  sind,  m 
dass  der  Kleber  des  Weizens  sieh  in  folgende  Theile  m 
legen  lässt: 

1)  Li  einen  weder  in  Weingeist  noch  in  kochendfli 
Wasser  löslichen  Körper  (Fibrin  des  Klebers). 

2)  In  einen  in  Weingeist  löslichen,  in  kochendem  Wmm 
aber  unlöslichen  Körper  (sogenanntes  Casem  des  Kleben 
und 

3)  in  einen  in  Weingeist  und  kochendem  Wasser  Idi 
liehen  Körper  (sogenannter  Leim  des  Klebers). 

Obwohl  der  Name  Casem  für  den  in  kochendem  Wasie 
unlöslichen  Rückstand  des  Gliadins  nicht  ganz  gerechtfei 
tigt  erscheint,  so  erachte  ich  es  doch  Air  zweckmässig  ÜK 
beizubehalten,  da  für  jetzt  noch  kein  passender  Name  toi 
banden  ist  Die  Zerlegung  des  Klebers  in  diese  drei  A 
standtheile  geschieht  am  zweckmässigsten  auf  folgend 
Art :  Man  knetet  den  möglichst  gut  ausgewaschenen  rohe 
Kleber    zuerst    mit   kaltem   Weingeist   von   ungefiüir  tt 
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rndles  so  lange,  als  der  Auszug  sich  noch  bei  Zusatz  von 
i^iBser  trübt,  und  kocht,  ihn  darauf  zuerst  mit  demselben 
chwachen,  dann  aber  mit  starkem  Weingeist  wiederholt 
iiik  50  lange  noch  etwas  ausgezogen  wird.  Nach  24  Stun- 
len  werden  sämmtliche  Auszüge  filtrirt  (was  sehr  leicht 
;eht,  wenn  man  nöthigenfalls  die  Filter  wechselt)  und  die 
Jare  Lösung  bis  auf  die  Hälfte  abdestillirt.  Der  Rückstand 
ins  der  Retorte  wird  noch  heiss  in  eine  Schale  gegeben 
md  auf  dem  Wasserbade ,  zweckmässig  unter  Zusatz  von 
ITttBer,  bis  auf  ein  ganz  geringes  Volumen  eingeengt 
SmIi  dem  völligen  Erkalten  wird  die  geringe  Menge  FIüs- 
igkeit  von  dem  beinahe  glHiz  ausgeschiedenen  Gliadin  ab- 
«gossen,  letzteres  wird  dann  zuerst  mit  kaltem  Wasser 
«bandelt,  um  die  darin  etwa  noch  enthaltenen  löslichen 
•toie  auszuziehen,  und  darauf  längere  Zeit  wiederholt  mit 
VtMtT  gekocht  bis  die  letzte  Abkochung  nach  dem  Er- 
ahen  nicht  mehr  trübe  wird.  Alle  diese  Abkochimgen 
Fcrden  heiss  filtrirt  und  die  trübe  Flüssigkeit  dann  auf 
lem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht. 

Die  Existenz  des  in  kochendem  Wasser  löslichen  Kör- 
er» in  den  (Jerealien  scheint  mir  über  die  oben  angedeu- 
!ten  (Erscheinungen  beim  Bierbrauen  völligen  Aufschluss  zu 
eben,  und  ich  habe  bereits  Vorkehrungen  getroflfen,  in  der 
Inuerei  des  Herrn  Klein  in  diefter  Beziehung  Versuche 
utellen  zu  können.  Ebenso  bin  ich  mit  der  Untersuchung 
es  in  kaltem  Wasser  löslichen  oben  angeführten  Körpers 
escbftftigt. 
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XXIII. 

Ueber  die  bei  der  Einwirkung  von  Bro 
äthylen  auf  Strychnin  entstehenden 
Verbindungen. 

Von 
Ed.  Minitries. 

(Aufl  d.  BuHei.  de  Tacad.  de  St.  Mershowrg,  t.  IV.) 

Strychnin  und  Bromäthylen  in  einer  Glasröhre  eii 
schmolzen  und  eine  viertel  Stunde  lang  im  Wasserbade 
auf  100^  erhitzt,  liefert  beim  Erkalten  eine  seiden^änz« 
weisse  Masse,  die  bei  einem  Ueberschusse  von  Bromäth} 
eine  breiartige  Beschaffenheit  hat;  es  ist  nöthig  Bromäl 
len  im  Ueberschusse  anzuwenden  oder  auch  ein  w€ 
Weingeist,  welcher  die  Verbindung  theilweise  auflöst  i 
somit  ein  Zusammenballen  c^er  Masse  verhindert,  di] 
welches  ein  Theil  des  Strychnins  der  Einwirkung 
Bromäthylens  entzogen  werden  könnte.  Nach  beendij 
Reaction  bringt  man  den  ganzen  Inhalt  der  Glasröhre 
einen  Kolben  und  destillirt  davon  das  Bromäthylen  ' 
den  angewandten  Weingeist  ab ;  der  zu  einer  weissen  Mi 
eingetrocknete  Rückstand  wird  mit  Wasser  bis  zum  Sie 
erhitzt,  wobei  sich  die  Verbindung  zu  einer  wasserkla 
Flüssigkeit  auflöst.  Beim  Erkalten  krystallisirt  schon 
grosser  Theil  heraus;  beim  Verdunsten  aber  erhält  i 
grosse  vielfach  verwachsene  Krystallblättchen. 

Diese  Krystalle  sind  ein  wasserfreies  Salz,  wenig 
lieh  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und 
Weingeist  D^rch  Ammoniak  oder  fixe  Alkalien  wird  s< 
Lösung  nicht  gefällt;  mit  saurem  chromsauren  Kali  y 
Schwefelsäure  zusammengebracht  zeigt  es  dieselbe  ei( 
thümliche  Färbung  wie  das  reine  Strychnin.  Mit  saui 
chromsauren  BLali,  Platinchlorid  und  Quecksilberchl< 
giebt  es  Niederschläge  der  entsprechenden  Doppelsa 
Mit  salpetersaurem  Silberozyd  giebt  es  einen  Niedersch 
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?0D  &x)in8ilber ;  auB  der  Analyse  ergab  sich  aber,  dass  auf 
diesem  Wege  nur  die  H&lfte  des  in  der  Verbindung  enlr 
ytenen  Broms  ausgefällt  werden  konnte,  dass  aber  die 
ndere  Hälfte  latent  gebunden  sei,  und  nur  durch  Digeriren 
mit  feuchtem  Silberoxyd  entfernt  werden  könne. 

L  0,4689  Grm.  der  bei  100®  getrockneten  Verbindung 
gaben  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefitUt  0,171  Grm. 
fromsilber,  entsprechend  15,48  p.C.  Brom. 

EL  0,4671  Orm.  gaben  beim  Kochen  mit  fnschgefklltem 
SQberoxyd  und  Behandeln  des  Niederschlags  mit  verdtlnn- 
ter  Salpetersäure  0,3394  Ghrm.  BromsUber,  entsprechend 
90^  p.c.  Brom. 

HL  0,6472  Grm.  der  durch  Einwirkung  von  Brom- 
Idq^en  anf  Strychnin  erhaltenen  Verbindung  gaben  mit 
K^eroxyd  und  einer  Vorlage  von  Eupferdrehspähnen 
mkannt: 

1,2477  Grm.  Kohlensäure,  entsprechend  52,58  p.C. 
UUeiisto£F. 

0,2943  Ghin.  Wasser,  entsprechend  5,06  p.C.  Wasserstoflf. 

IV.  0,3528  Grm.  derselben  Substanz  gaben: 
0,6827    Grm.    Kohlensäure,    entsprechend    52,78    p.C. 
KoUeDstoff. 

0,1593  Grm.  Wasser,  entsprechend  5,03  p.C.  Wasserstoff. 

Diess  entspricht  folgender  Zusammensetzung: 


Berechnet. 

Gefunden. 

L 

n. 

m. 

IV. 

nAt.  Kohlenstoff  276 

52,87 

52,58 

52.78 

^  „   Wasserstoff  26 

4.S8 

5,06 

5.03 

l„   SÜckstoff       28 

5,36 

2„   Sauerstoff      32 

6,13 

1  „   Brom              60 

15,33 

15.48  ( 

30.9 

1  »   Brom              80 

15,33 

S 

522 

100,00 

Daraus  ergiebt  sich  folgende  empirische  Formel: 
^uHmMsOsBts,  und  vergleicht  man  diese  Verbindung 
ait  der  von  A.  W.  Hofmann  dargestellten  durch  Einwir- 
bmg  TOtt  Bromltfaylen  auf  Trimethylamin,  so  findet  man 
<liM  das  Strychnin  gleich  dem  Trimethylamin  sich  mit 
Bromfttfaylen   su   gleiobas   Molekülen    vereinigt     Fernere 
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Untersuchungen  deuteten  entschieden  darauf  hin,  dass 
Bromäthylen  als  Bromäthyl  den  Wasserstoff  in  dem 
standenen  Bromammonium  vertritt,    und  somit  würde 
rationelle  Formel    ähnlich    der    von  A.  W.  Hofmann 
das  Trimethylamin  aufgestellten  sein: 

StrychninverbinduQg.   Methylverbiadung  *). 

€2  H4Br  r^ '  ^'^'    €2H4Brr  *     ' 
imd   die  Stryöhninverbindung  würde   mit  Recht  Strycl 
brömäthylbromür  genannt  werden  können. 

Behandelt  man  eine  Lösung  der  eben  erwähnten 
bindung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  entfernt  d 
vorsichtiges  Zusetzen  von  Salzsäure  das  überschüssige  Si 
so  erhält  man  im  Filtrat  eine  neue  Verbindung,  ein  si 
tersaures  Salz,  welches  nur  noch  das  latent  gebundene  E 
enthält.  Es  krystallisirt  in  weissen  feinen  Nadeln,  ist  h 
löslich  in  siedendem  Wasser,  schwerer  in  kaltem,  und  s 
Lösung  giebt  weder  mit  Ammoniak  noch  Kalilauge  e 
Niederschlag.  Mit  saurem  chromsauren  Kali  und  Schw 
säure  giebt  es  die  Strychninreaction. 

0,4171  Grm.   getrocknete  Substanz  gaben  mit  Ku 

oxyd    verbrannt    0,8352   Grm.   Kohlensäure,    entsprecl 

54,62  p.c.   Kohlenstoff,   und  0,198   Grm.   Wasser,   enti 

chend  6,27  p.C.  Wasserstoff. 

Berechnet.      Gefunden. 

23  At.  Kohlenstoff  276  54,76               54,62 

26  „    Wasserstoff    26  5,16                 5,27 

5  „    Sauerstoff       80  15,87 

3  „    Stickstoff        42  8,34 

1  „    Brom        ^  _^  __  ly^ 

504  100,00 

Diess  entspricht  folgender  Formel: 

und  das  SaJz  ist  also  salpetersaures  Strychninbromäl 
Auf  dieselbe  Weise  stellt  man  das  schwefelsaure  Strych 
bromäthyl  dar,  indem  man  eine  Lösung  der  primit 
Verbindung,  des  Strychninbromäthylbromürs  mit  schw« 
saurem  Silberoxyd    behandelt   und    den  Ueberscbuss 

*)  Jahresberiehi  der  Chemie.  1849,  p,  384. 
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titeren  durch   vorsichtiges  Ztisetzen    von   Salzsäure  ent- 
fnt    Das  so  erhaltene  Sals  entspricht  der  Formel: 

AuB  diesem  Salze  nun  stellt  man^  leicht  das  salzsaure 
itiz  dar,  indem  man  eine  Auflösung  desselben  mit  Baryt- 
rvBer  versetzt  und  den  entstandenen  Niederschlag  von 
lAwefelsanrem  Baryt  abfiltrirt;  das  Filtrat  erhitzt  man  bis 
nm  Sieden,  während  man  einen  Strom  Kohlensäuregas 
hbeinleitet,  um  den  Ueberschuss  des  Baryts  als  kohlensauren 
BvTt  auszoflülen;  die  darauf  filtrirte  wasserhelle,  alkalisch 
reigirende  Flüssigkeit  ncutralisirt  man  mit  Salzsäure  und 
erlllt  so  ein  schwer  krystallisirbares  salzsaures  Strychnin- 
hmnäthyl,  welches  mit  Platinchlorid  einen  hell  orange- 
^bm  Niederschlag  des  Platindoppelsalzes  giebt. 

L   0,5831  Grm.  Platinsalz  gaben  0,0887  Gmi.  Platin, 

««Äiprechend  15,23  p.C.  Platin. 

IL  0,3648  Grm.  Platmsalz   gaben  0,0556  Grm.  Platin, 

«tiprechend  15,24  p.C.  Platin. 

Berechnet.      Gefunden. 
I.  II. 

»  At.  Kohlenstoff  276  42,64 

26  „    Waaserstoff    26  4,02 

2  „    Sauerstoff      32  4,94 
i               2  „    Stickstoff        28            4,33 

I  t  „    Platin  98,7        15,25        15,23        15,24 

3  „    Chlor  106,5        16,46 
1  „    Brom  80,0        12^36_ 

647,2     "iOO,00 

Diess  entspricht  der  Formel: 

Ans  den  Analysen  deB  PlatindoppeUalzes  ersieht  man, 
^  die  von  dem  kohlensauren  Baryt  abfiltrirte  alkalische 
^^'^  eine  Ammoniumbase,  das  Strychninbromäthylammo- 
•■nwxydhydrat  von  folgender  Zusanimensetzimg  enthält: 

«jHiBr  O. 

H) 

Ich  bemühte  mich. nun  zyrar  auch  die  isolirie  Basis  m 
Wrtallirirtcm  Zustande  zu  erhalten,  aber  erfolglos,  denn 
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selbst  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  ti 
sie  zu  einer  harzähnlichen  Masse  ein. 

Digerirt  man  eine  Lösung  des  primitiven  St 
bromäthylammoniumbromürs  einige  Zeit  in  der  Wä: 
frisch  gefälltem  Silberoxyde,  so  färbt  sich  die  Fit 
plötzlich  weinroth,  und  sie  reagirt  dann  stark  al 
weiteren  Untersuchungen  zufolge  ist  anzunehmen,  c 
Radical  Aethyl  sich  in  Vinyl  umgesetzt  hat,  und  d 
enthält  die  stark  alkalisch  Teagirende,  weinrothe 
keit  eine  Ammoniumbase:  Strychninvinylammonii: 
hydrat: 

Dampft  man  die  weinrothe  Lösung  der  brc 
Basis  ein,  so  erhält  man  eine  weisse  Salzmasse;  mi 
bilden  sich  Ejystalle,  deren  Untersuchung  aber  geze 
dass  sie  noch  von  imzersetzter  bromhaltiger  Verl 
herrühren,  indem  man  nicht  lange  genug  imd  n: 
einer  genügenden  Menge  Silberoxyd  digerirt  hatt 
bromfreie  Basis  ist  leichtlöslich  in  Wasser;  mit  S< 
säure  und  chromsaurem  Kali  giebt  sie  vorübergehe 
violette  Färbung.  Die  Basis  wird  aus  ihrer  Lösung 
durch  Ammoniak  noch  durch  Kalilauge  gefällt;  mit 
chromsauren  Elali  giebt  sie  einen  gelben  Niedersch 
saurem  chromsauren  Strychninvinylammoniumoxyd : 

L  0,0763  Grm.  Substanz  gaben  1,2205  Grm. 
säure,  entsprechend  57,74  p.C.  Kohlenstoff  und  0,3C 
Wasser,  entsprechend  6,90  p.C.  Wasser. 

n.  0,2615  derselben  Substanz  im  Platintiegel 
gaben  0,0837  Grm.  Chromoxyd,    entsprechend  20, 
Chromsäure. 

23At.  Kohlenstofi       %76  57,57        57,74 
26  ,,    Wasserstoff        2^  5,42         5,90 

3  „    Sauerstoff  48  10,01 

2  ,,    Stickstoff  28  5,85 

1  Mbl.  Chromsäiire   10!,4  2t,lS  20,fl 

47M  ioo,oo 
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Die  weinrotlie  Lösung  der  Bmib  giebt  mit  Quecksilber- 
blond  einen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  löst 
od  beim  Erkalten  als  weisses  krystallinisches  Pxdver  aus- 
Mdet;  mit  Jodkalium  giebt  sie  einen  weissen  Nieder- 
Alag,  der  sich  nicht  löst;  mit  Zinnchlorür  giebt  sie  auch 
baen  weissen  Niederschlag,  der  sich  schon  bei  gewöhn- 
Aa  Temperatur    in    einem    Ueberschusse    des    Reagens 

nSifal 

Durch  Säuren  oder  Einleiten  von  Chlor  verschwindet 
Be  wemrothe  Färbung.  Die  Lösung  der  Base  mit  Salz- 
inre  gesättigt  liefert  ein  leicht  lösliches  salzsaures  Salz 
tm  der  Formel: 

0,1076  Ghrm.  Substanz  gaben  0,0396  Chlorsilber,  wel- 
kt 9,10  p.c.  Chlor  entspricht: 


23  At.  Kohlenstoff 

25  „    Wasserstoff 

2  „    Sauerstoff 

2  ^    Stickstoff 

1  „    Chlor 


Dieses  salzsaure  Salz  giebt  mit  Platinchlorid  einen 
MÜorangegelben  Niederschlag  des  Platinsalzes,  welches  den 
Uaijsem  zufolge  folgender  Formel  entspricht: 

^"^^JNj.Cl.PtCl,. 

L  0,2181  Ghrm.  Substanz  gaben  beim  Glühen  0,0373 
HiiL  Fladn,  entsprechend  17,50  p.C. 

n.  0,3865  Grm.  gaiben  mit  Kupferoxyd  verbrannt 
Ä7ö  Grm.  Kohlens&mre,  entsprechend  48,51  p.C.  Kohlen- 
aff  und  0»1672  On».  Wasser,  entsprechend  4,50  p.C. 
ITisserstoff. 

in.  0,2637  GmL  m£  dieselbe  Art  verbrannt  gaben 
,*53  Grm.  Kohlensäure,  entsprechend  48,67  p.C.  Kohlen- 
toff und  0,099  (hau  Wasser,  entsprechend  4,33  p.C-  Was- 

mtoff, 


Berechnet. 

Gefunden. 

276 

69,61 

25 

6,31 

32 

8,07 

28 

7,06 

35,5 

8,95 

9,10 

196,5 

ioö;oö 
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Berechnet. 

QefündeB. 
I.            IL 

in. 

23  At.  KoblengtofT 

276 

48,75 

48,51 

48.67 

25  „    Wasserstoff 

25 

4,41 

4,5 

4.3J 

2  „    Sauerstoff 

32 

5,65 

2  „    Stickstoff 

28 

4,95 

3  „    Chlor 

106,5 

1831 

1  „    Platin 

98,5 
566,2 

17,43 
100,60 

17.50 

• 

Dio  weinrothe  Lösung  des  Strjchninvinylammoniiu 
oxyds  ipit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  dazu  noch  eb« 
so  viel  Säure  hinzugesetzt,  liefert  beim  Verdunsten  Bjtj 
stalle  des  sauren  schwefelsauren  Salzes  von  der  Formel : 


0,2630  Grm.  dieses  Salzes  gaben  0,1421  Grm.  schwf 

feisauren  Baryt,  entsprechend  0,0547  Grm.  Schwefelsäure. 

Nach  der  obengenannten 

Formel  berechnet.  QefiindeD. 

1  Molekül  Schwefelsäure  =  20,96  29,79  p.C 

Ich  fuge  nun   noch   einige  Notizen  über  die  Substiti 

tionsproducte  der  oben  erwähnten  Verbindungen  hinzu. 

Das  reine  Strychnin*)  bildet,  wie  bekannt,  mit  concei 
trirter  Salpetersäure  übergössen,  einen  in  dieser  Säure  löi 
liehen  Körper,  der  durch  Wasser  ausgeschieden  wird  an 
in  siedendem  Alkohol  löslich  ist;  von  Alkalien  wird  dl 
Lösimg  braun  geförbt.  Wie  schon  Gerhardt  bemerkt! 
so  zersetzt  sich  der  Körper  beim  Erhitzen  im  trocknen  Zi 
Stande  plötzlich  mit  Explosion.  Nicholson  und  Abc 
fuhren  diesen  Körper  als  salpetersaures  Nitrostrychnin  ai 
doch  sind  nähere  Nachweise  oder  Analysen  nicht  gegebei 
Dasselbe  Präparat  stellte  ich  dar,  indem  ich  Stryoknin  i 
starker  Salpetersäure  erwärmte  imd  rasch  eindampfte,  wi 
durch  ich  büschelförmig  verwachsene,  orangefarbige  Krj 
stailnadeln  erhielt,  welche  beim  Erhitzen  sich  plötzlich  m 
schwacher  Explosion  und  unter  Abscheidung  salpetrige 
Dampfes  zersetzten.  Auf  ähnliche  Weise  behandelte  ic 
nun  die  oben  beschriebenen  Verbindungen  und  erhielt: 


*)   Handwörterb.   der  reinen  n.   angew.   Chemio  von  I«lebi| 
Poggendorff  u.  Wöhler,  Bd.  VIU,  p.  358. 
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AuB  der  primitiven  Verbindung,  nämlich  ans  dem 
inbromäthylammoniumbromür  durch  Behandeln  mit 
:s&are  eine  orangefarbige  Verbindung,  welche  beim 
D  dieselben  Erscheinungen  darbot,  und  sonach  ein 
saures  Nitrostiychninäthylbromür  sein  dürfte. 

Erhielt  ich  eine  Nitroverbindung,  indem  ich  eine 
von  salpetersaurem  Strychninbromäthylammonium- 
lit  einem  Ueberschusse  von  Salpetersäure  stark  ein- 
;,  wobei  ein  hellgelbes  Salz  in  feinen  Nadeln  her- 
tallisirte.  Aus  den  Analysen  (die  nie  einen  bestän- 
l^ehalt  an  Kohlenstoff  gaben,  sondern  von  10  bis  15 
rürten)  erwies  sich,  dass  es  nicht  das  ursprüngliche 
saure  Strychninsalz  sei;  beim  Erhitzen  verpuffte  es 
sondern  die  Masse  blähte  sich  nur  stark  auf,  unter 
lassung  einer  glänzenden  Kohle. 

Endlich  erhielt  ich  eine  Nitroverbindung  von  der 
ien  Base,  indem  ich  zu  einer  Lösung  von  Strych- 
lammoniumoxydhydrat  Salpetersäure  zusetzte;  es 
eich  oder  nach  kurzer  Zeit,  je  nachdem  die  Lösung 
1er  weniger  concentrirt  war,  ein  weisses  krystallini* 
ulver  zu  Boden,  welches  sich  niur  in  concentrirter 
löste  und  durch  Wasser  wieder  gefällt  wurde,  in 
liore  gelöst  und  stark  eingedampft  aber  einen 
jthen  Körper  lieferte»  welcher  beim  Erhitzen  sich 
xplosion  zersetzte.  Die  Einwirkung  der  Salpeter- 
t  etwa  durch  folgendes  Schema  zu  verdeutlichen. 

JA  O  +  2NHO, =-e„H„(NO,)0,N,l 

Elementaranalyse  dieser  complexeren  Verbindung 
jugefthrt  und  gab  der  Formel  entsprechende  Re- 

M(6  Orm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit 
xyd  und  einer  Vorlage  von  Kupferspähnen  0,3378 
Lohlensfture,  entsprechend  58,74  p.C.  Kohlenstoff 
m  Qrm.  Wasser,  entsprechend   5,30  p.C.  Wasser- 
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Berechnet.  Gefunden. 

23  At.  Kohlenstoff   276            58,97  58 J4 

24  „    Wasserstoff    1U             5,19  5,30 
4  „    Stickstoff        56           11,97 

7  „    Sauerstoff     112      23,93 

468  100,00 

Mit  Chlor  giebt  das  Stryclinin,  wie  Pelletier*)  gezeif 
hat,  Substitutionsproducte ,  und  ebenso  stellte  ich  ein  Tr 
chlorostrychninvinyl  dar: 

eMH„Cl,N,0,1 
€aHaf 

Dieser  Körper  bildet  sich,  wenn  man  Chlorgas  in  di 
weinrothe  Lösung  des  Strychninvinjlammoninmoxyds  leitel 
es  überkleidet  sich  dann  jede  Blase  von  Chlor  mit  einei 
weissen  Körper,  der  beim  Entweichen  des  Gases  in  de 
Flüssigkeit  aufgeschwemmt  wird,  zugleich  entfi^bt  sich  di 
Löstmg  und  reagirt  sauer.  Dieser  weisse  Köiper  löst  sie 
nicht  in  Wasser,  leicht  aber  in  Alkohol  und  Aether.  B 
160®  zersetzt  er  sich,  wird  schwarz  Und  verkohlt  unt< 
Entweichung  von  Chlorwasserstoff. 

Die  Lösung,  in  welche  Chlorgas  geleitet  worden  wa 
hatte  sieh  entfärbt;  durch  Filtration  von  dem  weissen  K<l 
per  getrennt)  wurde  sie  eingedampft  und  erhielt  dubei  ihi 
weinrothe  Farbe  wieder;  die  Analyse  eines  daraus  gefldhc 
Platiüdoppelsalzes  entsprach  nicht  der  ZuBarameBBetsm 
eines  «alzsauren  Salzes,  und  daher  vermudie  ich,  dass  nc 
in  der  Lösung  vielleicht  ein  Chlorotrychniavinyi  gebikk 
hat: 

«2iH«ClN,0,l 

Laurent**)  erhielt  ein  Chlorstrychnin,  indem  er  eii 
heisse  Lösung  von  salzsaurem  Strychnin  mit  Chlorgas  \> 
handelte;  dabei  bemerkte  er,  dass  die  Lösung  sich  rol 
färbte  und  nach  einiger  Zeit  eine  harzartige  Sobrtans  $i 
setzte. 

Durch  Umstände  bin  ich  augenblicklich  verhindert,  8< 
wohl    diese    interessanten   Substitutionsproducte    nilher   i 


*)  Ann.  d.  Obern,  n.  Pharm.  XXIX,  49. 
••)  Ann,  de  Chim,  et  de  Phyi.  T.  XXIV,  p.  313, 
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jtodiren,  als  ancli  meine  Untersuchungen  über  neue  bei  der 
Eiowirkong  von  CUoroform  auf  reines  Strychnin  erhaltene 
Verbmdungen  zo.  vollenden;  ich  behalte  mir  jedoch  die 
Burbeitong  derselben  vor  und  gedenke  bald  Näheres  be- 
ixbeo  la  können. 


XXIV. 

die  Amidobuttersäure 

Von 

B.  gflhiMidar. 

lieber 


(ins  d.  Monatftber.    der  EönigL  Preuss.  Akad.  der  Wissensch. 
Decbr.  1861.) 

Der  Verf.  bat  in  Anschluss  an  seine  fiühere  Arbeit 
fiber  ^e  Brombntters&nren  die  Amidobuttersäure  dargestellt 
Dieselbe  -wird  auf  folgende  Weise  erhalten.  Mono- 
bfombutierBäiare  wird  mit  überschüssiger  Ammoniakflüssig- 
keit längere  Zeit  erhitzt,  die  Flüssigkeit  zur  Entfernung 
im  freien  Ammoniaks  abgedampft  und  der  Rückstand  mit 
Wasser  und  überschüssigem  Bleioxyd  so  lange  gekocht,  als 
noch  Ammoniak  entweicht  Aus  der  heiss  filtrirten  Flüssig- 
keit wird  durch  Schwefelwasserstoffgas  das  Blei  gefällt,  das 
Schwefelblei  abffltrirt  und  das  Fihntt  im  Wasserbade  zur 
Trockne  abgedampft.  Der  Rückstand  besteht  der  ELaupt- 
tKhe  nach  aus  Amidobuttersäure.  Durch  Waschen  mit 
Aether,  worin  sie  gans  unlöslich  ist,  und  mehrmaliges  Um- 
bystalfisiTen  vas  siedendem  starken  Weingeist  wird  sie 
y^l&g  rein  eriialten. 

Die  damit  angestellten  Analysen  ftihrten  zu  der  empi* 
riehen  Formel  C8H1NO4. 

Die  Amidobuttersäure  krystallisirt  aus  der  Lösung  in 
starkem  Spiritus  in  kleinen  Blättchen  und  Nadeln,  welche 
letzteren  gewöhnlich  Btemfömdg,  bisweilen  auch  garben« 
förmig  gruppirt  sind.    Die  Krystalle  erscheinen  unter  dem 
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Mikroskop  voUkoaoimeQ  f&rblos  und  durchsichtig.  Getrock- 
net geben  sie  ein  blendend  weisses,  aüasglftiizendes,  fettig 
anzufühlendes  Pulrer,  das  an  den  cholesterinartigen  ChBr 
rakter  des  Leucins  erinnert.  Die  reine  Säure  ist  gerndi* 
los.  Sie  besitzt,  gleich  dem  Alanin  und  Leucin,  eineU 
deutlich  süssen  Geschmack.  In  Wasser  ist  sie  leicht,  iB 
Alkohol  dagegen  sehr  schwer  löslich,  in  Aether  ganz  un- 
löslich. 

Mit  Kali  in  der  Kälte  behandelt  giebt  sie  kein  Ammo- 
niak, dagegen  findet  beim  Schmelzen  mit  Kali  eine  reich- 
liche Ammoniakentwickelung  statt  Bei  vorsichtigem  E^ 
hitzen  im  RShrchen  schmilzt  sie  und  sublimirt  zum  The3 
unverändert  in  kleinen  nadeiförmigen  Krystallen.  Bei  rtar 
kem  imd  schnellem  Erhitzen  bräimt  sie  sich  imd  verkohB 
endlich  unter  Ausstossung  alkalisch  reagirender  Dämpfe. 

Die  Amidobuttersäure  verbindet  sich  nach  Art  anderei 
Glieder  der  Alaninreihe,  sowohl  mit  Basen  als  mit  Säuren 
Der  Verf.  hat  einige  dieser  Verbindungen  dargestellt  und 
behält  sich  darüber  weitere  Mittheilungen  vor. 

Mit  der  Auffindimg  der  Amidobuttersäure  ist  die  apr 
genannte  Alaninreihe  von  GlykokoU  bis  zum  Leucin  ge 
schlössen. 


XXV. 

Ueber  die  Gährung  der  Schleimsäure. 

Zwischen  der  Schleimsäure  und  der  Citronensiqr 
existiren  sehr  auffallende  Beziehungen;  sie  haben  eine  tu 
identische  Zusammensetzung,  denn  die  Schleimsäure.  ead 
hält  dieselben  Elemente,  wie  die  mit  2  Aeq.  Wasser  krj 
staliisirte  Citronensäure,  und  beide  spalten  sich  mit  achmel 
zendem  Kali  in  1  Molekül  Oxalsäure  und  2  Moleküle  EMmg 
säure. 

Diese  Uebereinstimmungen  veranlassten  A.  Bigaal 
(CampL  rend,  t.  £,  p,  782),  beide  Säuren  auch  zu  vergleiche] 
in    ihrem   Verhalten    gegen    weniger    energisch    wirkende 
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Ithtel,  wie  2.  B.  gegen  die  Fennente.  Schon  fiüher  ist 
TwPerBoniie  gezeigt  worden,  dass  der  citronensaure  Kalk 
farch  Fermente  in  eesigsanren  und  buttersauren  Kalk  ver- 
vindelt  wird;  Rigault  w&hlte  daher  den  schleimsauren 
Uk  und  unterwarf  diesen  vergleichsweise  der  Wirkung 
vndiiedener  Substanzen,  welche  als  Fermente  wirken,  wie 
Biobefe,  diweiss,  vegetabilisches  Albumin,  Muskelfleisch  etc., 
lOe  bracbten  die  Umftndemng  hervor,  am  raschesten  und 
Rgelm&srigaten  das  Muskelfloisch. 

200  Gnn.  reiner  schleimsaurer  Kalk  wurden  mit  1^  Liter 
dntOIirtcn  Wasser,  15  6rm.  eines  Hühnermagens  und  zur 
Erhaltung  der  Neutralität  mit  50  Qrm.  kohlensaurem  Kalk 
Dl  eine  Flasche  gebracht,  die  mit  einer  mit  Quecksilber  ge* 
Mlen  Glocke  verbunden  war.  Der  Apparat  stand  an 
onem  Orte ,  dessen  Temperatur  zwischen  25  und  35^ 
schwankte.  Schon  nach  24  Stunden  zeigte  sich  Gährung 
farch  Gasentwickelung,  Schaumbildung  und  Bewegung  des 
Qildslichen  Bodensatzes.  Diese  Erscheinungen  wurden  all- 
BiUich  intensiver,  blieben  sich  dann  während  einiger  Tage 
gleich  und  nahmen  allmählich  wieder  ab.  In  dieser  Zeit 
Uirte  sich  der  Brei  aus  schleimsaurem  Kalk  mehr  und  mehr 
iarch  die  Bildung  eines  löslichen  Salzes  und  es  entwickelte 
uch  ein  Geruch  ähnlich  dem  bei  der  Milchsäuregährung- 

Das  Gas  wurde  zu  verschiedenen  Zeiten  der  Reaction 
malysirt;  es  bestand  zum  grössten  Theil  aus  Kohlensäure 
md  kleinen  wechselnden  Mengen  von  Wasserstoff.  Nach 
12  Tagen  wurde  der  Verdampfungsrückstand  der  Flüssig- 
keit mit  Schwefelsäure  behandelt,  wobei  sich  der  scharfe 
und  intensive  Geruch  der  Essigsäure  zeigte;  nach  6  Wochen 
aber,  wo  die  Gährung  beendigt  war,  gab  die  verdampfte 
Flissigkeit  mit  Schwefelsäure  eine  flüchtige  saure  Flüssig- 
keit, deren  Geruch  an  den  der  Essigsäure  und  der  Butter- 
liore  erinnerte.  Das  aus  dem  sauren  Product  dargestellte 
SQbenals  bestand  fast  nur  aus  essigsaurem  Silberoxyd,  das 
ms  der  Hutteriauge  durch  Verdampfen  erhaltene  dagegen 
batte  einen  Sflbei^ehalt,  welcher  zwischen  dem  des  essig- 

taoren  imd  bnttersaiiren  Silberoxyds  liegt 

Zur  Entscheidung,  ob  es  ein  Gemenge  dieser  beiden 

Salze  war  oder  etwa  metaessigsaures  Silberoxyd,   wurde 

JovB.  f.  pwkt.  Ctaüt.   LXXXV.  4.  16 
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das  saure  flüchtige  PixHluct  der  frihctiomrtan  DestüUte 
unterworfen.  Dabei  ging  der  gröaste  Th^il  bei  120*  db«; 
dem  Siedepunkt  der  Essigsäure  und  es  blieb  ein  idigv 
Bückstand»  der  bei  160*  kochte,  nach  Buttersfture  roch  ud 
ein  Silbersalz  von  der  Zusammensetzung  des  buttersanito 
gab.  Ist  also  Metaessigsäure  unter  den  bei  zwischenlieg«- 
den  Temperaturen  gesammelten  Producten,  so  kann  sijs  Mr 
in  sehr  kleinen  Mengen  vorhanden  sein ,  und  kann  nur  ib 
ein  Produet  einer  sccundären  Reaction  angesehen  werdeib 

Eb  lässt  sich  alsdann  die  Umwandlung  der  Schleoi* 
säure  durch  die  Gleichung  ausdrücken: 

3(C„H,oOie)  =  3(C4H404)  +  C.Hb04  +  16C0, + H,.. 

Die  geringe  Menge  der  Buttersäure  und  ihr  spitoti 
Auftreten  unter  den  Gährungsproducten  lasBen  sogar,  p* 
nehmen,  dass  sie  kein  wesentliches  Produet  hierbei  utt^  4il 
dass  sie  yon  einer  accessorischen  Gährung  stamme,  ik^.pf 
rallel  mit  der  Haupterscheinung  fortschreitet  uiid  rermainlß 
wird  durch  einen  veränderten  Theil  des  Ferments.  Bi^ 
Zersetzungsgleichung  wäre  alsdann: 

2(C,2H|oO,e)=4(C4H404)  +  8CO,  +  H4. 

Man  köxmte  auch  annehmen,  dass  die  ButtersäuiQQ  4l* 
Umwandlungsproduct  einer  mit  der  Essigsäure  correlMirti 
Substanz  sei,  die  in  dem  Maasse  ihrer  Entstehung  dn^ 
eine  secundäre  Gährung  zersetzt  würde.  Der  Vexl  W 
auch  einige  Spuren  der  Bildung  nicht  flüchtiger  SubstMiP 
gefunden,  welche  die  Essigsäure  in  der  ersten  Pmoie  itf 
Gährung  begleiteten.  Wie  dem  auch  sei,  so  zeigen  dofk 
die  bei  der  Gährung  der  Schleiuisäure  beobachteten,  v 
scheinungen  eine  fast  vollständige  Identität  mit  deaiA 
welche  die  Citronensäure  bei  der  Gährung  darbitei  Uß 
Hauptproducte  sind  die  Essigsäure  und  die  3ultemm 
und  wenn  letztere  bei  der  Citronensäure  in  grösserer  Mim|* 
erhalten  wiu*de,  so  liegt  vielleicht  der  Grund  dann,  idlP 
Personne  diese  mit  Bierhefe,  der  Verf.  die  Sohloi<M<# 
dagegen  mit  Muskelfleisch  gähron  liess.  Die  beiden  SüMP 
müssen  also  eine  ähnliche  Molekularconstitution  liaben,  ffl^ 
es  ist  leicht  mö^ch,  dass  man  einst  die  Citronensfinre  d)0xk 
ein  Vorfahren  wird  erhalten  bönuen,  das  dem  bei  ^ 
Darstellung  der  Schleimsäure  angewendeten  ttlmlich  ist 
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Sigaalt  setzt  diese  yersnche  sowie  ähnliche  mit  der 
FuiAcUeimsäare  und  der  Zuckersäure  im  Laboratorium 
VQD  Baiard  und  Busey  fort 


XXVI. 

Ueber  die  Umbildung  der  stärkemehlartigen 
Körper  in  Glykose  und  Dextrin. 

F.  Musculus   {Compt,  rend,   t,  L,  p.  785)  hat  die  bis- 
herige Annahme,   dass  die  Stärke  vor  ihrer  Umwandlung 
m  Olykose  durch  Emwirkung  verdünnter  Säuren  zuerst  in 
Dextrin  übergehe,  welches  nur  eine  molekulare  Modification 
der  Stärke  »ei,  und  das  durch  Aufnahme  von  4  Aeq.  Wasser 
in  Glykose  verwandelt  werde,  nicht  bestätigt  gcftmden.  Er 
ist  überzeugt,  dass  die  Bildung  des  Dextrins  und  der  Gly- 
kose mehr  das  Resithtft  einer  Zersetzung  der  stärkemehl- 
artigen Körper  ist,  als  eine  einfache  Hydratation,  und  führt 
daflir  folgende  Versuche  an,  bei  welchen  er  die  Glykose 
mit  einer  titrirten  Lösung  von  weinsaurem  Kupferoxyd-Kali 
Mstiiumt  hat. 

1)  Die  Diasiate  wirkt  nicht  auf  das  Dextrin, 
LSsst  man  Stirice  mit  einer  Lösung  von  Diastase  bei 
70 — 76*  digeriren,  so  vermehrt  sich  die  Menge  der  Glykose 
•0,  dass  die  Flüssigkeit  durch  Jodtinctur  nicht  mehr  blau 
oder  roth  geftrbt  wird;  zu  dieser  Zeit  ist  die  Reaction  be- 
endigit  und  die  Flüssigkeit  enthält  noch  eine  grosse  Menge 
Dextrin,  wie  man  siöh  durch  Kochen  der  mit  y^iy  Schwefel- 
iiiire  angesäuerten  Flüssigkeit  überzeugen  kann. 

Bei  Zusatz  einer  neuen  Menge  Stärke  beginnt  die 
Wirkung  wieder  und  hört  erst  auf,  wenn  Jod  das  voUstän- 
£ge  Verschwinden  der  Stärke  anzeigt  Hat  man  so  viel 
wie  das  erste  Mal  genommen,  so  findet  man  auch  die  dop- 
pelte Menge  Glykose. 

2)  Glykose  und  Dextrin  erscheinen  gleichzeitig  und 
inuner  in  demselben  VerhiÜtniss. 

16* 
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Unterbricht  man  die  Wirkung  vor  dem  Verachwinc 
aller  St&rke  und  filtrirt  die  nicht  veränderte  Stfirke  ab, 
enthält  das  Filtrat,  welches  durch  Jod  nicht  mehr  gebl 
wird,  ein  Gemenge  von  Dextrin  und  Glykose. 

Um  die  Quantität  beider  kennen  zu  lernen,  bestin 
man  zuerst  mit  der  Eupferlösung  die  Glykose,  filgt  di 
zur  Flüssigkeit  jJiy  Schwefelsäure,  schKesst  sie  in  ein  diel 
gut  verstöpseltes  Glas  ein  und  erwärmt  sie  darin,  wähn 
mehrerer  Stunden  auf  108°  (eine  Temperatur  von  100° 
ntlgt  nicht). 

Der  Verf.  sieht  die  Reaction  als  beendigt  an,  w< 
sich  die  Menge  der  Glykose  nicht  mehr  vergrössert 
fand  stets,  dass  durch  dieses  Verfahren  eine  drei  Mal  gi 
sere  Quantität  Glykose  entsteht  als  vorher,  und  es  sind  da 
in  dem  Gemisch  auf  1  Aeq.  Glykose  2  Aeq.  Dextrin  < 
halten.  Dieses  Verhältniss  blieb  dasselbe,  es  mochte 
Wirkung  der  Diastase  kaum  begonnen  haben  oder  v 
endet  sein. 

3)  Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  anfangs  wie  Diast 
unterscheidet  sich  von  dieser  aber  dadurch,  dass  ihre  i 
Wirkung  nach  dem  Verschwinden  der  Stärke  fortdai 
aber  unendlich  langsam  vor  sich  geht 

Kocht  man  Stärke  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  { 
Säure),  so  vergrössert  sich  die  Menge  der  Glykose  rai 
bis  die  Flüssigkeit  durch  Jodtinctnr  nicht  mehr  gebl 
¥rird;  zu  dieser  Zeit  ist  in  der  Flüssigkeit  Dextrin  i 
Glykose  im  Verhältniss  2  :  1  vorhanden,  gana  so  als  hl 
Diastase  auf  die  Stärke  eingewirkt 

Lässt  man  nun  fortkochen,  so  wird  die  Reaction  an« 
ordentlich  schwach.  So  enthielt  bei  ^ stündigem  Siedeni 
2  Grm.  gewöhnlicher  Stärke  mit  200  C.C.  angesftuert 
Wasser  in  dem  Augenblick  als  durch  Jod  keine  Bläoi 
mehr  eintrat,  die  Flüssigkeit  0,60  Grm.  Zucker,  nach  y 
terem  4  stündigen  Sieden  war  nur  eine  Vermehrung  « 
Zuckers  von  30  —  35  Centignn.  eingetreten,  und  war  m 
unverändertes  Dextrin  vorhanden,  wie  auf  oben  angegelM 
Art  nachgewiesen  werden  konnte. 

Ist  also  die  Glykose  ein  Product  der  Hydratation  < 
Pextrins,    so   ist  nicht  einzusehen,    warum  ihre  Büdu 
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mdier  vor   sich    geht,    wenn  noch  Stärke   als  wenn  nur 
Dextrin  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  ist 

4)  Ganz  wie  bei  der  Diastase  treten  auch  bei  Einwir- 
ke der  Scbwefelsäure  Dextrin  und  Glykose  gleichzeitig 
wi  m  demselben  Verh&ltniss  auf. 

Da  die  Stärke  durch  Schwefelsäure  beim  Kochen  lös- 
lidi  wird .  so  kann  sie  nicht  durch  Filtriren  abgeschieden, 
Kadern  muss  durch  Alkohol  gefällt  werden,  sie  ftlUt  wie 
an  Harz  ans  seiner  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser; 
Glykose  nnd  Dextrin  bleiben  in  Lösung  und  werden  ¥rie 
in  2.  bestimmt. 

Ans  diesen  Beobachtungen  geht  hervor,  dass  man  die 
erwähnten  Umwandlungen  möglicherweise  anders  erklären 
ktene  als  durch  die  Contactwirkung  der  wasseranziehenden 
Sauren,  welche  hier  eine  ganz  entgegengesetzte  Bolle 
ipelen. 

Für  die  Praxis  endlich  ergeben  sich  aus  vorstehenden 
Yeivachen  folgende  Schlüsse: 

1)  Bei  der  Fabrikation  der  Glykose,  wo  man  die  Be- 
fldion  als  beendigt  betrachtet,  wenn  Jodtinctur  die  Flüssig- 
keit nicht  mehr  bläut  und  Alkohol  sie  nicht  mehr  fällt, 
bleibt  eine  grosse  Menge  Dextrin  gemischt  mit  dem  Zucker 
mrack,  nnd  da  das  Dextrin  mit  Hefe  nicht  gährt,  so  er- 
wichst daraus  fttr  den  Consumenten  ein  grosser  Nachtheil. 
Die  Fabrikanten  müssen  daher  zur  Erhaltung  eines  guten 
Prodocts  eine  höhere  Temperatur  in  verschlossenen  Gef^en 
md  während  langer  Zeit  anwenden. 

2)  Die  grosse  Unveränderlichkeit  des  Dextrins  gegen 
Terdflnnte  Schwefelsäure  giebt  ein  Mittel  an  die  Hand, 
locht  ein  Gemenge  von  Bohrzucker  und  Dextrin  zu  ana- 
lysiren;  es  genügt  eine  Minute  zu  sieden,  um  allen  Zucker 
10  nmanwandeln,  dass  er  durch  die  Kupferlösung  bestimmt 
werden  kann»  während  das  Dextrin  in  dieser  Zeit  keine 
Veränderung  erieidet  Wäre  gleichzeitig  Stärke  vorhanden, 
10  beseitigt  man  diese  durch  Diastase,  welche  weder  auf 
Bohnrocker  noch  auf  Dextrin  einwirkt 

3)  Die  grosse  Quantität  Gerste,  welche  die  Brauer  an- 
wenden müSBiffi,  nm  eine  alkoholreichere  Flüssigkeit  zu  er- 
halten, eiklärt  si«&  aus  der  Art  der  Wirkung  der  Diastase; 
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Bwei  Drittel  der  Stärke  gehen  in  das  Bier  als  Dextrin  über^ 
welches  übrigens  demselben  etwas  mehr  Consistena  ptk^ 
was  von  den  Consumenten  geliebt  wird. 

4)  Bei  der  Fabiikation  des  Branntweins  aus  Oetrodbj 
wo  man  den  Zucker  durch  gekeimte  Gerste  enseugt,  findhil 
ein  unvermeidlicher  Verlust  von  |  statt. 


XXVII. 

Ueber  die  Entdeckung  des  Zuckers 
im  Urin. 

Die  verschiedenen  Methoden,  welche  man  bis  jetat  Mf 
Auffindung  sehr  kleiner  Mengen  Zuckers  im  Harn  vorge- 
schlagen hat,  sind  von  H.  Bence  Jones  (Qnart,  Jonm.  af 
the  Chent,  See.  Xl\\  p.  22)  einer  experimentellen  Prüfung 
unterzogen,  aus  der  sich  schliesslich  auch  die  Richtigkeit 
von  Brücke's  Angabe,  es  sei  in  jedem  gesunden  Uriii 
Zucker  enthalten,  herausstellte. 

Lehmann*s  Verfahren,  aus  dem  zur  Trockne  einge- 
dampften Urin  durch  Alkohol  den  Zucker  auszuziehen,  die 
alkoholische  Lösung  mit  weingeistiger  Kalilösnng  zu  filllen 
und  den  Niederschlag,  in  Wasser  gelöst,  der  Kupferprobe 
zu  unterwerfen,  gab  je  nach  der  Stärke  des  Alkohols  und 
der  Verdünnung  der  zu  verdampfenden  Masse  mehr  oder 
weniger  befriedigende  Resultate.  Bei  Versuchen  mit  Lö- 
sungen des  Zuckers  in  reinem  Weingeist  zeigte  es  sich, 
dass  bei  Anwendung  von  90procentigem  Alkohol  nahesti 
die  Hälfte,  bei  SOprocentigem  etwa  J  des  Zuckers  und  bei 
70procentigem  gar  nichts  wieder  gewonnen  wurde.  Ancli 
die  Menge  des  Alkohols  ist  von  Einfluss.  Ißnmit  'mah 
mehr  als  das  200  fache  vom  Gewicht  des  Zuckers  an  Al- 
kohol, so  entstehen  kaum  bemerkbare  Nledenchläge.  Wird 
Urin  mit  Zucker  verdampft,  so  erhält  man  voii  8  Ghradn 
Zucker  in  100  C.C.  Urin  nur  6  Grain  wieder,  iü  1000  CO. 
nur  2  Grain,  also  zersetzt  sich  ein  Theil  Zucker  beim  Ver- 
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duipfen.  —  Aas  den  obigen  Gründen  ist  auch  Brücke's 
letbode,  den  Urin  mit  dem  4  fachen  Volum  absoluten  Al- 
U»ls  KU  föllen  —  abgerechnet  ihre  Kostspieligkeit  —  nicht 
eiffehlenawerth. 

Die  Gahmngsprobe  giebt  zuverlässige  Resultate,  wenn 
mit  der  zur  Gähnmg  benutzten  Hefe  gleichzeitig  eine  Son- 
derprobe gemacht  wird,  wie  viel  sie  allein  Kohlensäure  ent- 
wickelt. Denn  die  verschiedensten  Mengen  derselben  Hefe 
lieferten  för  sich  dieselbe  Quantität  Kohlensäure,  welche 
dann  vom  Gesammtergebnisse  abzuziehen  ist.  Auch  ist  der 
bei  der  Zuckergährung  erzeugte  Alkohol  (aus  J  Grm. 
Zucker)  noch  nachweisbar,  wenn  man  den  Rückstand  de- 
etillirt  und  die  ersten  übergehenden  Tropfen  mit  clirom- 
ftMirem  Kali  und  Schwefelsäure  prüft  Beeinträchtigend  bei 
der  Gährung  wirkt  viel  Harnstoff  und  oxalsaurer  Harnstoff, 
wenig  Harnstoff  ist  nicht  schädlich,  aber  in  concentrirtem 
Urin  ist  die  Gahmngsprobe  ganz  unzuverlässig. 

Die  saceharimelrischen  Proben  durch  Polarisation  erfor- 
dem  in  der  Regel  eine  vorläufige  Entfärbung  des  Urins, 
die  entweder  diu-ch  Thierkohle  oder  diu-ch  Bleisalze  be- 
we^stelligt  wird.  Thierkohle  hält  jedesmal  Zucker  zurück 
nnd  zwar  entsprechend  der  angewandten  Menge,  aber  man 
kann  durch  wiederholtes  Auswaschen  mit  heisscm  Wasser 
denselben  ausziehen.  1^  Vohmi  Zuckerlösung  mit  1  Vol. 
EoUe  bebandelt,  verlieren  die  Hälfte  ihres  Zuckers.  Holz- 
kohle ist  nnanwendbar,  denn  sie  entfUrbt  nicht  hinreichend. 
Bei  der  Entflürbung  durch  Bleizucker  und  Ammoniak 
ichligt  rieh  stets  ein  Theil  des  Zuckers  nieder,  und  wenn 
▼iel  vom  Fällongsmittel  angewendet  wird,  kann  die  Hälfte 
des  Zuckers  verloren  gehen.  Bleiessig  allein  schlägt  i  des 
Zuckera  ana  dem  Urin  nieder  und  man  kann  denselben 
durch  Waschen  des  Miedersohlags  mit  heissem  Wasser 
nicht  ausziehen.  Dasselbe  geschieht  bei  Anwendung  von 
Bleiessig  und  Ammoniak.  Reine  Zuckerlösung  verliert 
weder  durch  nratrales  noch  basisch -essigsaures  Bleioxyd 
Zocker»  rnuäk  niohi  bei  Anwesenhrit  von  Kochsalz,  aber 
bei  Znsati  von  Ammoniak.  Im  Urin  sind  die  hamsauren 
Uhi  ^KwplNirawen  Salze  die  Ursache,  dass  Zucker  nieder- 
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geschlagen  wird,  wenn  Bleiessig  zagesetst  wird,  aber  BM- 
zncker  Mli  unter  denselben  Umständen  keinen  Zocker.  ' 

Pettenkofer*s  Probe  ist  die  feinste  nnd  schirfete, 
denn  man  erkennt  noch  |  Milligrm.  dadurch.  Aber  w^nn 
viel  Urinfarbstoffe  anwesend  sind,  müssen  diese  suvor  ent- 
fernt werden. 

Trommer's  Probe  giebt  noch  ^p.C.  Zucker  im  Urin 
an,  aber  wenn  Harnstoff  und  Salmiak  anwesend  sind,  be- 
merkt man  die  Reduction  nicht,  und  diess  geschieht,  wenn 
^^  Grain  Zucker  auf  1  Qrain  Salmiak,  oder  xiAnr  ^nön 
Zucker  auf  1  Qrain  Harnstoff  sich  in  Lösung  befindet  El 
ist  zu  bemerken,  dass  das  aus  Urin  reduoirte  Kupferoxyd«! 
nicht  roth,  sondern  gelb  aussieht 

Brücke's  Methode,  XJrin  mit  Bleizucker,  dann  mit  Blö- 
essig  und  das  Filtrat  mit  Ammoniak  zu  f&llen,  hält  der 
Verf.  für  die  beste.  Im  letzten  Niederschlag  findet  tidi 
fast  sämmtlicher  Zucker  wieder,  imd  man  kann,  wenn  der 
Bleiniederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird,  die 
Flüssigkeit  sogar  polarisiren  oder  gähren  lassen,  f  Grain 
Zucker  konnte  in  200  C.C.  Urin  entdeckt  und  |  davo« 
wieder  gewonnen  werden. 

Mittelst  dieses  Verfahrens  ist  der  Verf.  auch  dazu  ge- 
langt, den  Zucker  im  Urin  Gesunder  nachzuweisen  and  m 
bestimmen,  nachdem  er  viele  vergebliche  Versuche  gemachi 
hatte,  nach  Brücke *s  Vorschlag,  absoluten  Alkohol  und 
Kalilösung  als  Ausscheidungsmittel  anzuwenden. 

Für  die  Zersetzung  des  ammoniakalisohen  Bleiniedeiv 
Schlags  ist  aber  jedenfalls  Schwefelwasserstoff  empfehlen» 
werther  als  Oxalsäure,  denn  mit  letzterer  zeigten  sich  in 
demselben  Niederschlag  nur  zweifelhafte  Resultate»  mit 
Schwefelwasserstoff  dagegen  sichere.  Man  konnte  audb 
nachher  den  aus  dem  Bleiniederschlag  erhaltenen  Znckei 
mit  alkoholischer  Elalilösimg  fUlen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Zuckert  im  Han 
hat  der  Verf.  sowohl  die  Methode  der  Polarisation  «la  dk 
der  Gährung,  wie  auch  die  mit  Fehling*s  Titerflüsai^eä 
angewendet,  und  findet  die  letztere  die  bequemste  und  aadi 
die  sicherste,  da  bei  der  saccharimetrischen  mvcr  ^yitftri>< 
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mtim  moM.  Inswischen  sind  doch  die  Zahlenangaben 
mdi  Fehling's  Probe  siemlich  abweichend,  denn  es  ent- 
kidt  damach  1  Liter  desselben  Urins  2,2—1,64—1,38—1,8 
QniDi  Zacker. 


XXVIII. 
Notizen. 

1)  Heber  den  Farbstoff  des  blaaeo  Eiters  (Pyocyaoio). 

Der  Eiter  seigt  in  gewissen  seltenen  Fällen  die  Eigen- 
ichift,  die  damit  in  Berührung  kommende  Wäsche  blau  zu 

iMML 

Fordos  {Cim^>t.  rend.  t.  LI,  p.  215)  hat  in  derartigem 
fiter  schon  früher  einen  eigenthümlichen  Farbstoflf  ange- 
nommen, den  er  Pyocyaniu  nannte,  nunmehr  ist  es  ihm 
gehmgen,  denselben  in  krystallisirter  Form  wirklich  abzu- 
Mheiden;  seine  Menge  reichte  aber  zu  einer  ausfuhrlicheren 
Uotersacbung  nicht  hin. 

Dm  das  Pyocyanin  darzustellen  verfi^hrt  man  wie  folgt. 
Msn  macerirt  die  Verbandleinen  während  einiger  Stunden 
mit  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Ammoniak  zugesetzt  sind, 
•chfittelt  die  blaue  ein  wenig  grünliche  Lösung  mit  Chloro- 
fim,  welches  die  blaue  Substanz,  fettartige  Sto£fe  und 
gdbe  Farbstoffe  auszieht,  durch  welche  die  Flüssigkeit  die 
grünliehe  Farbe  erhält  Man  scheidet  die  Chloroform  ent- 
kdtende  Lösung  mittelst  eines  Scheidetrichters,  filtrirt  und 
liist  sie  an  der  Luft  verdunsten.  Aus  dem  Verdampfimgs- 
vickstand  sieht  Wasser  das  Pyocyanin  und  einige  fremde 
Stoffe  ans,  während  die  Fette  zurückbleiben.  Die  wässrige 
Lösung  wird  abennals  mit  Chloroform  geschüttelt,  durch 
im  Scheidetrichter  getrennt  und  nach  dem  Filtriren  dem 
Verdunsten  überlassen.  Der  Rückstand  ist  Pyocyanin  mit 
soch  ein  wenig  fremden  gelben  Substanzen.  Man  fügt  zu 
&sem  BlAstand  etwas  rerdünnte  Salzsäure,  wodurch  das 
P^yanin  im  moe  rotiie  Subatanx  umgewundelt  wird,  die 
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der  Verf.  als  eine  Verbindung  des  Pyocyabin  mit  der' 
gewendeten  Säure  ansieht,  lässt  nun  an  der  Luft  trocbieii  Unid' 
behandelt  abermals  mit  Chloroform,  wodurch  nur  die  «frem- 
den Stoffe  gelöst  werden,  die  rothe  Substanz  uBgtktot  bfeibi* 
Ist  diese  letztere  auf  solche  Weise  hinlänglich  gereinigt,  so 
zerreibt  man  sie  mit  etwas  kohlensaurem  Baryt  bei  Gegen- 
wart von  Chloroform,  wodurch  die  Säiu-e  gebunden  wird, 
während  reines  Fyocyanii\  ip  ]L<Q8ung  geht,  imd  nach  dem 
Filtriren  und  freiwilligem  Verdampfen  derselben  in  krystal- 
linischer  Form  zurückbleibt       :    . 

Das  Pyocyanin  hat  eine  mehr  oder  weniger  dunkle 
blau6  Farbe^- unter  dem.  Mikroskop  zeigt  ee  sieh  ij(i?U|tTieiL 
prismatischen  Ery  stallen.  Es  ist  löslich  in  Wasser,  Alko- 
hol, Aether  und  Chloroform;  die  wäsarige  LöBvng  'wird 
durch  Chlor  entfärbt,  durch  Säuren  geröthet,  nimmt  ftber 
durch  Alkalien  ihre  blaue  Farbe  wieder  an.  Chloroform 
entzieht  beim  Schütteln  mit  der  blauen  Flüssigkeit  dieser 
das  Pyocyanin,  während  es  auf  die  durch  Säuren  geröthtte 
Flüssigkeit  ohne  Wirkung  ist 

Eine  noch  Eiter  endialtcnde  Lösung  von  Fjocjuma 
verliert  allmählich  beim  Aufbewahren  in  einer  verBchk>iBeBeft 
Flasche  ihre  blaue  Farbe ,  nimmt  sie  aber  wiedcor  an  beiu 
Schütteln  der  Flüssigkeit  mit  Luft.  Sie  wird  femer  >  ent- 
ftürbt  beim  Elrwärmen  mit  ein  paar  Tropfen  Schwefelnatrimii^ 
lOfUng,  und  nimmt  auch  in  diesem  Falk  die  blaue  Faibe 
wieder  an  beim  Schütteln  der  Flüssigkeit  mit  Lnft^  .•£■ 
kann  also  das  Pyocyanin,  wie  mehrere  andere  Farbstoffs» 
durch  desoxydirende  Mittel  entfärbt  werden,  wird  abec 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  wieder  blau,  und  es  eiUirt 
sich  hieraus  der.  Umstand,  dass  ein  farbloser  Eüttti*  doch  die 
Verbandleinen  blau  fttarben  kann. 

Ammoniak  scheint  die  Entwicklung  des  PyoeyaafciM 
2U  erleichtem,  wesshalb  der  Verf.  mit  Ammomiak  yenetatM 
Wasser  zum  Ausiiehen  der  Verbandleinon  anwendete« 

Das  Pyocyanin  muss,  wie  der  Verf  meint,  als  eine  oKv 
ganische  Base  angesehen  werden,  welche  mit  Säuren  roUie 
Verbindungen  giebt.  Er  erhielt  durch  Uebergteseen  von 
PyocyaniB  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  SaheMre  iMiili 
Verdampfen  ein  relhee  in  iseitigen  Prismen  hryMi^mvfpt 
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laProdnct;  das  unlöslich  in  Chloroform  war,  und  aus  wel- 
ch« durch  Behandlung  mit  kohlensaurem  Baryt  wieder 
Pjmyviin  dargestellt  werden  konnte.  EBs^säure  giebt  da- 
■it  rine  wenig  besländ^e  rothe  Verbindung,  aus  der  die 
EnigsSure  beim  freiwilligen  Verdampfen  entweicht,  unter 
Znrlekhnaiing  von  blauen  Krystallen  von  Pyocyanin. 

Das  Pyocyanin  ist  vollständig  verschieden  vom  Biliveiv 
din,  das  man  als  förbendes  Princip  des  blauen  Eiters  an- 
gesehen hat;  es  unterscheidet  sich  auch  vom  Cyanuflrin, 
welches  Braconnot  in  dem  blauen  Urinabsatz  gefunden, 
und  ebenso  von  der  blauen  Substanz,  die  Chevrcul  in  der 
Galle  mid  Lecanu  im  Blute  aufgefunden  haben. 


2)  BnttereSnregehalt  des  Bodens,  des  Sumpfwassers 
und  der  Dfingerflnssigkeit. 

Isidore  Pierre  (Compt.  rmd.  L  XLIX^  p.  286)  fand  vor 
4  Jfthren  bei  der  Untersuchung  eines  verdorbenen  Aepfel- 
wdns,  der  nachtheilig  auf  die  Gesundheit  der  Consumenten 
gewirkt  hatte,  beträchtliche  Mengen  von  Buttersänre^  der 
allein  die  schädliche  Wirkung  zuzuschreiben  war.  Seitdem 
gelang  es  demselben  Verf.  noch  öfters  die  Gegenwart  von 
Bnttersänre  in  schlecht  gewordenen  Aepfelweinen  nachzu- 
weisen, und  es  können  nach  ihm  sogar  solche  Weine  als 
sehr  geeignetes  Material  zur  Darstellung  dieser  Säure  be- 
natzt werden;  noch  öfter  findet  man  die  Buttersäurc  in 
dem  Boden  solcher  Keller,  in  welchen  Aepfelwein  bereitet 
wird.  Femer  fieuad  Pierre  dieselbe  Säure  in  dem  Auszuge 
xweier  Proben  von  Ackererde,  welche  seit  wenigstens 
4  Jahren  nicht  mehr  gedüiigt  worden  war;  sowie  in  grosser 
Menge   im  Wasser  eines  Tümpels   auf  einem  Bauernhöfe, 

I     der   in    der  Nähe    befindliche    Brunnen    verdorben    hatte. 

I  Die  nähere  Untersuchung  über  die  Quelle  der  Buttersäurc 
in  diesem  Falle  zeigte,  dass  dieser  Tümpel  von  einer  Düng- 
stätte Wasser  empfing,  auf  welcher  durch  Frost  verdorbene 
Zuckerrüben  faulten,  und  dass  von  diesen  die  Buttersäure 
stammte,  denn  es  konnte  im  ausgepressten  Saft  einer  sol- 
chen Rübe  Buttersttore  nachgewiesen  werden;  bekanntlich 
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haben  schon  Peloiize  und  Qölis  gezeigt,  dasa  «ich  diese 
S&ure  in  grosser  Menge  aus  Zucker  bildet,  wenn  derselbe 
in  Gegenwart  organischer  Sto£fe  der  Fäulniss  unterliegt 
Es  konnte  in  diesem  Wasser  ausserdem  keine  Substans 
aufgeftmden  werden,  welcher  man  die  schädliche  an  Pferden 
zuerst  beobachtete  Wirkung  dieses  Wassers  zuschreiben 
konnte. 

Fernere  Versuche  des  Verf.  zeigten,  dass  alle  unter- 
suchten dunkelge&rbten  Wässer,  wie  sie  sich  in  Dünger- 
stätten ansammeln,  Buttersäure  enthalten. 

In  fast  allen  Pflanzen,  im  Stroh  und  anderem  Viehiiitier 
finden  sich  zuckerartige  Stoffe,  welche  zum  Theil  unver^ 
daut  in  den  Dünger  übergehen  und  in  diesem  das  geeig- 
nete Ferment  antreffen,  durch  welche  sie  mehr  oder  we- 
niger vollständig  in  Buttersäure  umgewandelt  werden. 

Es  ist  hiemach  auch  wahrscheinlich,  dass  sich  diese 
Säure  bei  schlecht  geleiteten  Gähningsprocessen  zuckerhal- 
tiger Säfte  häufiger  bildet  als  man  bisher  glaubte,  und  es 
mag  diess  speciell  bei  der  Gewinnung  des  Aepfelweins  der 
Fall  sein,  zu  welchem  man  z.  B.  in  der  Normandie,  nament- 
lich beim  Nachpressen  behufs  besserer  Ausziehung  der  Aepfel 
in  der  Regel  nicht  unbedeutende  Mengen  Wasser  zusetzt 
und  dazu  das  Wasser  von  Tümpeln  geeigneter  zu  finden 
glaubt  als  helles  und  klares  Quellwasser,  wahrschefidich 
wohl  nur  wegen  der  beliebten  dimkleren  Farbe,  welche 
man  solchem  an  sich  dünnen  Weine  durch  derartiges 
Wasser  ertheilen  kann;  natürlich  geschieht  ein  solcher  Zu- 
satz stets  auf  Kosten  der  Haltbarkeit  des  Weines,  da  durch 
Zusammenbringen  des  buttersäurehaltigen  Wassers  mit 
dem  Zucker  enthaltenden  Saft  bei  geeigneter  Temperatur 
alle  Bedingungen  zur  weiteren  Zersetzung  des  Weines  ge- 
geben   sind. 
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3)  Qeber  den  Isomorphismus  des  Wismuths  mit  dem 
Antimon  und  Arsenili. 

Von  J.  Nicki 6b. 
(Campt   rend.  U  L,  p.   872 J 

Das  Jodwismuth,  BUs,  welches  ich  direct  im  krystalli- 
orten  Zustande  erhalten  habe,  besitzt  dieselbe  Form  wie 
4i  Jodantimon  und  Jodarsen ,  von  welchen  ich  den  Ibo- 
■orphismuB  (dies.  Joum.  LXXIX,  14)  nachgewiesen  habe; 
ebenso  wie  diese  Jodttre  ist  es  abzuleiten  von  einem  Prisma 
flut  hexagonaler  Basis,  das  an  den  beiden  Enden  durch 
lyamid^i  zugespitzt  ist,  welche  durch  eine  Enfläche  abge- 
rtutsind,  gewöhnlich  von  solcher  Ausdehnung,  dass  derKry- 
ftall  das  Ansehen  einer  ßseitigen  Tafel  erhält.  Doch  ver- 
tdiwinden  die  Seiten  der  Pyramiden  nie  alle  zusammen, 
die  übrigbleibenden  bilden  mit  der  Endfläche  einen  Winkel 
T(m  120^  die  2  Pyramiden  treffen  sich  unter  133^  66'. 

Das  Jodwismuth  zeigt  nicht  die  Neigung  zur  Hemiedrie 
vie  das  Jodarsen,  wenigstens  bei  den  untersuchten  Kry- 
MiJlen;  die  Neigungswinkel  sind  aber  fast  identisch  mit 
denen  des  AsJj  und  SbJj. 

Hit  den  alkalischen  Jodüren  bildet  es  Doppelverbin- 
dangen  in  rothen  Erystallen  wie  das  SbJj,  die  einem  rhom- 
lochen  Prisma  angehären  wie  die  Verbindung  BiBr^-l-^^Br 
-f  12HO,  die  ich  a.  a.  0.  beschrieb,  und  deren  Färbung  an 
die  des  salpetersauren  Uranoxyds  erinnert 

Die  Jodtbre  yon  Wismuth,  Antimon  und  Arsen  sind 
demuudi  wegen  ihrer  AehnUchkeit  in  Zusammensetzung, 
j^ysikalischoi  und  chemischen  Eigenschaften  und  Verhal- 
ten wahrhaft  isomorphe  Verbindimgen.  Hure  metallischen 
Radicale  krystallisiren  übrigens  nach  Q.  Rose  in  Rhom- 
boddem  mit  densdben  Winkeln;  und  ich  habe  femer  ge- 
i«igt,  dass  andb  ihre  entsprechenden  Bromüre  mehrfache 
Analogien  leigen. 

Das  Wismuth  kann  hiemach  zur  Gmppe  des  Stick- 
stoffs gesihk  werden,  mit  dem  es  durch  die  intermediären 
Glieder  Antinum,  Arsen  und  Phosphor  verbunden  wird; 
bekanntlich  ist  Dumas   durch  Betrachtung  der  Aequiva« 


lente  dieser  Körper  zu.  den  gleichen  BesuUaten  gelangt 
Es  ist  also  das'Wismüth  ein  nalbmetall  und  bildet  mi 
Tellur,  Antimon,  Arsen  und  Wolfram  den  Uebergang  voi 
den  Metalloiden  zu  den  Metallen,  und  ist  auch  wie  die» 
weder  ductil  noch  hänmierbar. 

Ich  stelle  das  Jodwismuth  -dar  durch  Ueberleiten  voi 
Joddampf  über  ein  erhitates  Gemenge  von  Sand  mnd  pul 
verförmigem  Wismuth  in  einer  auf  einem  VerlMresanangsofiM 
liegenden  Röhre.  Die  Krystalle  sind  schön  scfawam  woi 
auffallend  glänzend,  löslich  in  Salzsäure  und  ätzendeo  AI 
kalien,  wie  diess  auch  Schneider  an  einem  Jodwiimiit] 
beobachtet  hat,  das  er  aus  Schwefelwismuth  und  Jod  be 
reitet  hatte ;  sie  werden  aber  durch  die  Lösuz^mittel  ctari 
verändert  Wasser,  Schwefelkohlenstoff,  Aether,  Aetibyl 
und  AmylaUcohol  sind  ohne  Wirkung,  letztere  löeen  ^ 
Krystalle  aber,  wenn  sie  Bromarsen  enthalten;  «etat  mai 
zu  einer  solchen  Lösung  Jod,  so  wird  sie  aogei^blicidio] 
ent&rbt  durch  Schütteln  mit  pulvrigem  Wismuth. 

Wird  das  Jodwismuth  in  einer  offenen  Röhre  erhitzl 
so  schmilzt  es  nicht*  wie  die  beiden  anderen  und  seraeti 
fiich  theilweise  unter  Freiwerden  von  ein  wenig  Jod  um 
einem  orangerothen  Oxjjodür. 


4)  lieber  den  Fln^path  von  Toscana  vod  das  Aeqol 
Talent  des  Fluors. 

Mit  dem  von  S.  de  Lüca  (dies.  Jounk  LXXX,  50( 
beschriebenen  Axra^nit  von  Gerfako  in  Toscana  find« 
sich  ein  &st  absolut  reiner,  durchscheinender  Fhiaspfiti 
übier  welchen  de  Luca  {Compt,  rend.  L  LI^  p.  299)  iblgendc 
mittheilt 

Dia  Diente  des  Flusspaths  iBt  bei  IS^  gleick  3,162  fi 
Oktaeder  und  durch  Spaltung  erhaltene  Tetradder;  er  vcnclie 
beim  Erhitzen  0,4  p.C.  imd  wird  von  FluorwaaserstoffiilUii 
nickt  angegriffen. 

Sohwafeilsäure  entwiekeit  danraus  reine  FlasBänre,  eil 
vollständige  Umwandkmg  ia  schwefelsauren  KKlk  emie 
inan,  jedoch  nur,  wenn  man  ihn  so  oft  mit  iSchwefels&u] 


behandelt  und  daswiBchen  durch  Zerreiben  die  entstandenen 
Höllen  von  Qyps  entfernt,  bis  man  oonstantes  Gewicht  er- 
kilt  Diese  Umwandlung  ist  so  schwierig,  dass  der  Verf. 
ar  Zersetmmg  einer  bestimmten  Menge  Flusspath  die  Zeit 
TQBi  7.  Mai  l>is  2.  Juni  bedurfte. 

0,9305  Grm.  fein  gepulverter  trockner  Flusspath  wurde 
wiederholt  in  einem  Platintiegel,  der  in  einem  Thontiegei 
stand,  mit  einer  bekannten  Menge  Schwefelsäure  (7,5  CO.) 
ibergosaen  xind  im  Ofen  geglüht;  aber  erst  beim  zwölften 
Glühen  ci^ab  sich  das  constante  Gewicht  1,637  Grm.  Die 
gleiche  Menge  Schwefelsäure  wurde  ftir  sich  im  Platintiegel 
abgeraucht,  sie  gab  einen  Rückstand  von  0,007  Grm.*),  so 
dass  also  der  Flusspath  nur  1,630  Grm.  schwefelsauren 
Kalk  gab;  auch  war  vorher  durch  Glühen  des  Flusspaths 
ftr  sich  im  Platintiegel  der  Glühverlust  bestimmt 

0^6  Fluorcalcium  gaben  1,462  resp.  1,459  Grm.  schwe- 
felsauren Kalk  (3  CG.  Schwefelsäure  hinterliessen  0,003  Grm.) 

0,502  Flusspath  gaben  mit  2  C.C.  Schwefelsäure  0,877 
mp.  0,8755  schwefelsauren  Kalk. 

0,3985  flusspath  gaben  mit  2  G.G.  Schwefelsäure  0,696 
resp.  0,6945  schwefelsauren  Kalk. 

Daraus  folgt,  dass  das  Aequivalent  des  Fluors  =  19, 
wenn  H  =  1  ist,  denn 

CsF.        GsO,  80t.  Aeq.  d.  Fluors. 

1.  Versuch  0,9305        1,630  18,87 

2.  „        0,836  1,459  18,97 

3.  „        0,602  0,8755        18,99 

4.  „        0,3985        0,6945        19,02 

Dieses  Resultat  stimmt  mit  dem  von  Dumas  erhaltenen 
äberein. 


5)  üeber  das  Terhalteib  des  Alttmiolnm  zn  Sehwefel- 

metallen 

machte  Gh.  Tisaier  {Campt,  rend.  t.  LH,  p.  931)  folgende 
Mittheilungen. 

*)  Bei  genauen  Versuchen  muss  dieser  Rücktand  der  destilllrten 
B-  in  Glaa^efiUsen  aufbewahrten  Schwefelsäure  berücksichtigt  werden. 
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Wenn  man  in  geschmolzenes  Aluminium  eine  gewi 
Menge  Schwefelsilber  bringt,  so  tritt  bald  der  Schwefel  ; 
die  Oberfläche  der  geschmolzenen  Metalle  und  brennt  i 
blauer  Farbe  ab,  während  gleichzeitig  eine  an  Silber 
so    reichere    Aluminiimilegirung    entsteht,    je    mehr    n 
Schwefelsilber  angewendet  hatte.    Hierbei  entweicht  jede 
nicht    aller   Schwefel,    denn    die   Schmelze    entwickelt 
Wasser  geworfen  Schwefelwasserstoff,  während  die  Lösu 
milchig  getrübt  wird  durch  ausgeschiedene  Thonerde. 
bildet  sich  also  unter  den  angeführten  Umständen  eine  ' 
trächtliche  Menge  Schwefelaluminium. 

Metallisches,  eine  kleine  Menge  Schwefel  enthaltene 
Kickel  gab  mit  schmelzendem  Aluminium  eine  Schlac 
welche  zwar  mit  Wasser  keine  Blasen  von  Schwefelwasi 
Stoff  entwickelte  (wegen  des  geringen  Schwefelgehalts  < 
angewendeten  Metalls)  aber  doch  Schwefelaltuounium  € 
hielt  und  an  feuchter  Luft  den  Geruch  von  Schwefelwasi 
Stoff  verbreitete. 

Der  Verf.  erwähnt,  dass  das  Legiren  eines  Metalls  i 
ein  wenig  Alimiinium  ihm  ein  leichtes  und  einfaches  Mi1 
zu  sein  scheint  zur  Erkennung  eines  Schwefelgehaltes  die 
Metalls. 

Das  Aluminium  wirkt  nicht  ein  auf  Sulfüre  solcl 
Metalle,  die  eine  grosse  Verwandtschaft  zu  Schwefel  hab 
imd  so  viel  davon  enthalten,  das  sie  damit  eine  in  < 
Hitze  unzersetzbare  Verbindung  bilden,  wie  die  Sulf 
von  Eisen,  Zink  oder  Kupfer,  wahrscheinlich  weil  die  A 
nität  des  Aluminiums  zu  dem  Metall,  der  des  Schwefels 
demselben  Metall  das  Gleichgewicht  hält;  oder  mit  ande: 
Worten  das  Aluminium  zersetzt  die  SulfUre,  welche  eil 
Ueberschuss  von  Metall  enthalten,  eher  als  die  eigentlicl 
Sulfurete. 
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XXIX. 

lieber  die  physikalische  Grundlage  der 
Solar-Chemie. 

Von 
J.  TyndaL 

(Dentteh  bearbeitet  Ton  C.  Marx  in  Braunschweig.) 

(Von  allen  wiBaenschafdichen  Erwerbungen  der  Neuzeit 
ktl  kerne  mehr  Aufsehen  gemacht,  ab  die  Auffindung  er- 
tenlich  kleiner  Mengen  chemischer  Stoffe,  sowie  die  Ent- 
b^ang  noch  ganz  unbekannter  durch  rein  optische  Mittel 
■eneha,  und  andererseits  die  Erforschung  der  chemischen 
feiehaffenheit  der  Sonnenatmosphäre.  Während  nun  die 
Leantnissnahme  der  Gründe,  worauf  erstere  beruht,  leicht 
ni  «dangen  ist,  bietet  das  Verständniss  der  anderen  grosse 
kftwierigkeiten,  wenigstens  for  den,  der  nicht  speeieli  mit 
oichea  Untersuchungen  vertraut  ist  In  England,  wo  die- 
BS  Thema  sofort  allseitige  Theilnahme  gelunden,  hat  sich 
er  tOchtige  Physiker  Tyndal  durch  zweckdienliche '  Er- 
lüenmgen  darüber  verdient  gemacht  Theils  durch  wis- 
Mchaftliche  Vorträge  vor  der  königlichen  Societät  der 
nacDschaften,  theils  durch  populäre  mit  Experimenten 
■hvndene  Auseinandersetzungen  in  verschiedenen  Ver- 
Imi  hat  er  die  Grundphänomene  und  Sätze  deutlich  ent- 
iekeh,  Berichte  und  Auszüge  davon  sind  in  verschiedenen 
■Ischriften  erschienen,  so  besonders  im  Artizan,  Septbr. 
M,  p.  209  £9  und  eine  gedrängte  Zusammenstellung 
imi,  wie  sie  im  Nachstehenden  versucht  ist,  dürfte  wohl 
I  der  Zeit  sein.) 

Zunächst  handelt  es  sich  um  die  klare  Feststellung 
BT  Begriffe  von  Ahwrpiim  und  Änsutrahluny,  und  hier  muss 
iimert  werden,  dass  diese  gleichmässig  bei  der  Theorie 
!•  Lkkis  und  ier*Wärwu  angewandt  werden.  Beide  äthe- 
iclie  Agentien  beaitaen  eine  grosse  Analogie,  vielleicht 
leatität,  nur  wird  eine  oder  die  andere  Eigenschaft  oder 

Itm.  r  pnkt.  GMato.  LZIXT.  (.  17 
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KraftäuBfierung  bald  bei  dem  einen  bald  bei  dem  ande 
Agens  leichter  durch  Beobachtung  und  Versuch  eA$ 
oder  erläutert  So  die  Erfahrung,  dass  jeder  Körper  i 
gans  eigenthümlicho  Beziehung  oder  Verwandschaft  bedi 
vermöge  deren  er,  oft  in  ungemein  geringer  Menge,  Wä 
oder  Licht  in  sich  aufnehme,  absorbire  oder  von  sich  p 
ausstrahle.  Dieses  zeigt  sich  sehr  augenfällig  an  gasfik 
gen  Körpern.  Zu  dem  Ende  stellte  Tyndal  hinter  eil 
doppelten  Schirm  von  polirtem  Zinn  einen  Gasbrenner, 
dessen  Flamme  eine  kupferne  Kugel  eingehängt  ward,  i 
welcher  eine  Säule  erhitzter  Luft  (L.)  aufstieg.  Hinter  d 
Schirm  und  wohl  geschützt  ward  ein  genaues  Mektro-Tl 
mometer  (E.)  nach  Melloni,  dessen  beide  Enden  gUi 
Temperatur  hatten  und  mit  einem  sehr  empfindlichen  6 
vanometer  (G.)  in  Verbindung  standen,  au%esteUt  Hifll) 
wurden  die  von  L.  ausgehenden  Wärmestrahlen  auf  i 
eine  Ende  von  E.  geleitet  Die  Nadel  von  G.  geriedi 
kaum  merkbare  Schwankung.  Eben  so  wenig  gead 
dieses,  als  ein  Strom  von  Sauerstoffgas  auf  die  Kugd 
geleitet  ward,  dass  er  erhitzt  an  ihr  vor  E.  au&tieg.  - 
ist  also  auch  dieses  Gas,  gerade  wie  .die  atmosphioM 
Luft  ein  schwacher  Ausstrahler,  radiatoTy  der  Wärme.  Wi 
aber  dafür  ein  Strom  von  ölbildendem  Gas  angewandl, 
wurde  sofort  die  Nadel  von  G.  fast  um  90^  heiiia| 
schleudert. 

Nun  wurde  E.  zwisclien  zwei  mit  siedendem  Waü 
gefällten  hohlen  Würfeln  gestellt,  und  da  die  Wirkung' =1 
beide  Enden  von  E.  gleich  war,  so  blieb  G.  imbewi| 
Wenn  nun  aus  einem  schmalen  Spalt  ein  Strom  vonSanenii 
gas  gegen  ein  Ende  geleitet  ward,  so  trat  keine  Vecindsni 
ein.  Diese  dünne  Luftschicht  verschluckte  keine  ffll 
kühlte  also  das  umgekehrte  Ende  nicht  ab.  Dieees  ti 
erwies  sich  also  als  durchsichtig  gegen  die  WäfmestiaU 
und  besitzt  ein  eben  so  geringes  Vermögen  der 
limg  wie  der  Absorption.  Ganz  anders  hingegen 
sich  das  ölbildende  Gas  unter  denselben  VersochsbediBgl 
gen.  Die  Abkühlung  vermittelst  der  dünnen,  dnrdldohl 
gen  Gassohicht  war  so  gross,  das»  die  Nadel  vonG.  bial 
den  Aufhalter  umsprang.     Aus  vielen  solchem  Venndi 
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&ph  rieh  der  SchloBS,  dass  ein  Gas,  welches  die  Hitze 
iwkt  aasstrahlt,  dieselbe  eben  so  leicht  verschlackt  {the 
fmi  rmiiaiwr  is  fmind  a  good  absarber) ;  ein  Gas  also,  welches, 
«m  erhitzt  am  meisten  vermögend  ist,  einen  Wärmestrahl 
n  eneugen,  ist  eben  dadurch  auch  vorzüglich  geeignet, 
eiDa  solchen  Strahl  aufzuhalten.  Die  Abstufungen  dieses 
VenBögens  sind  sehr  bedeutend.  Wenn  für  atmosphärische 
Luft,  filr  die  Gase  von  O,  H,  N  dasselbe  als  1  angesetzt 
«vi  so  ist  es  für  Chlor  39,  Kohlensäure  90,  Sumpfgas  403, 
•ÜHUendes  970,  Ammoniak  1195.  Es  wechselt  mit  der 
Dichte  der  Gase  und  Dämpfe.  Sehr  gross  ist  es  auch  beim 
Wsüerdampf.  Bei  der  Vorlesung  wurde  gezeigt,  dass  die 
mgeathmete  feuchte  Luft  62  Mal  stärker  absorbire  als  die 
öngeathniete  trockene.  Tyndal  gab  an,  dass  in  den  Mo- 
■tten  Octobcr  und  November  der  Gehalt  an  Wasserdampf 
£e  ganze  Atmosphäre  um  das  60  fache  übersteige  und  ihm 
ÜB  Zorückhaltung  der  erwärmenden  Sonnenstrahlen  beizu- 
seL  Ueber  den  inneren  Vorgang  bei  diesen  und 
Erscheinungen  versucht  Tyndal  eine  Erklärung 
•der  doch  eine  Vorstellung  zu  geben.  So  wie  ein  in  das 
Waner  geworfener  Stein  oiler  ein  Schlag  an  eine  Glocke 
«■e  Wellenbewegung  erzeugt,  die  vom  Mittelpimkt  der 
SiSnnig  nach  allen  Seiten  hin  ausstrahlt,  so  pflanzt  sich  die 
«regte  Wlrme-  oder  Lichtbewegimg  durch  den  Aether  mit 
^begreiflicher  Schnelle  weiter  fort.  Strahlung  ist  eine 
Debertragong  {irannferencf)  der  Bewegung  von  dem  schwin- 
genden Körper  an  den  Aether  und  Absorption  der  von  dem 
cndifltterten  Aether  an  die  Thoilchen  der  umgebenden  ab- 
nrbirenden  Objekte.  Je  verwickelter  die  Zusammensetzung 
CBtt  Körpers,  um  so  grösser  die  Absorption.  Die  einfache* 
Rn  Atome  gleiten  durch  den  Aether  mit  geringem  Wider- 
ted and  theilen  ihm  ihre  Bewegung  nur  schwierig  mit. 
b  ist  die  absorbirende  Kraft  der  salpetrigen  Säure  250  Mal 
Mriier  als  die  ihrer  Bestandtheile  K  und  O. 

Zugleich  wird  hierbei  noch  eine  andere  Eigenschaft 
tfenbar.  Die  mehr  zusammengesetzten  Körper  wählen 
■eb  bei  der  Absorption  gewisse  Gruppen  von  Strahlen  aus, 
&  sie  vernichten  {Theg  smgk  cui  ceriam  gronps  of  rays  far 
temciidii,  mi  oOm  §then  to  pans  unharmed).    Dieses  erläu- 

17* 
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tert  besonders  der  von  Dr.  Brewster  zuerst  aogegebei 
etwas  modificirte  Versuch.  Zwei  hohle  mit  Schwefe!]^ 
lenstoff  gefüllte  Glasprismen  gaben  von  dem  Lichte  eijQ 
elektrischen  Lampe  ein  Spectrum,  das  auf  einen  Sci^i 
geworfen  7  Fuss  lang,  18  Zoll  hoch  war.  Wurde  daii 
sehen  ein  Glascylinder  gebracht,  gefällt  mit  einer  gering) 
Menge  der  rothbraunen  salpetrigen  {nitrom)  Säure,  so  ward  d 
glänzende  Spectrum  sofort  durchfurcht  von  zaUrei^n 
dunklen  Streifen  oder  Bändern.  Diess  ist  die  Wirism 
der  Absorption  gewisser,  das  weisse  Licht  zusanunenflelM) 
der  Farbstrahlen.  Könnten  wir  die  Säiire  selbsüeuchtei 
machen,  wir  würden  finden,  dass  sie  gerade  die  StraUfl 
welche  sie  absorbirt,  auch  am  stärksten  auBstrahlt  0 
Oase,  die  man  in  den  Zustand  des  Glühens  versetzen  kau 
und  durch  welche  elektrische  Funken  durchgeschllgl 
werden,  zeigen  in  ihren  Spoctren  eine  Reihe  heUer  Streül 
Vorzüglich  zeigen  diese  die  Metalle,  die  durch  einen  eU 
irischen  Strom  so  hoch  erhitzt  worden,  dass  sie  sich  VI 
flüchtigen.  Das  Spectrum  des  elektrischen  Lichts  zwischl 
zwei  Kohlenspitzen  war  continuirlich  (coit/fitoi») ,  das  «h 
von  Quecksilberdampf  (erhalten  durch  die  abwechsdl 
unterbrochene  Verbindimg  des  in  einer  Kohlenkapsel  k 
findlichen  Metalls  mit  den  beiden  Polen  einer  Volt  SM 
von  glänzend  hellen  Streifen  durchzogen.  Aehnlich  ff 
hielten  sich  Kupfer  und  Zink  und  auch  Messing,  weldiv 
die  Streifen  seiner  metallischen  Bcstandtheile  dfljrbot  Oi 
jedem  Metalle  angehörigen  Streifen  bleiben  ihm  in.  je4l 
Verbindung  als  Oxyd,  Salz  u.  s.  w.  —  Es  wurden  LödM 
in  ein  Stück  Retortenkohlo  gebohrt,  etwas  Kochsalz  hiflljl 
gethan  und  die  Kohle  mit  den  Poldrähten  verbunden.  Jl 
dem  gebildeten  Spectrum  erschienen  die  brillanten  Strett 
des  Natriums.  Aehnliches  boten  die  Chloride  von  StrontiH 
Calcium,  Lithimn.  Wurden  Gemenge  davon  angewandt  fl 
enthielt  das  Spectrum  die  combinirten  Streifen  der  eioM 
nen  Theile.  Diese  Erscheinungen  werden  durch  eine  900 
so  grosse  Entfernung  der  Lichtquelle  nicht  geändert  JH 
Sonnenlicht  nun  zeigt  in  seinem  Spectrum  nicht  helle,  iM 
dem  dunkle  Streifen.  Die  Natur  derselbcm,  die  suenitf 
(allig  von  Wollaston  beobachtet,   dann  von  Frauiüioft 
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bewnndeningswürdigem  Fleiss  und  Scharfsinn  genau 
irt  wurden ,  blieb  bis  auf  die  neueste  Zeit  ein  uner- 
diteB  R&thsel.  Nun  aber  ist  man  zu  der  Einsicht  ge- 
Ht  dasfl  dieselben  ursprünglich  auch  hell,  aber  erst  durch 
i  secnndfire  Einwirkung  verdunkelt  sind.     Wenn   näm- 

ein  glühender  Körper,  Metalldampf,  die  hellen  Streifen 
sogt  und  es  wird  hinter  demselben  eine  andere  Licht- 
Ae  Ton  stärkerer  Intensität  angebracht,  so  werden  die 
len  Streifen  in  dunkle  verwandelt.  Es  bewahrheitet  sich 
lei  das  Gesetz,  dass  derselbe  Stoff,  der  gewisse  Licht- 
fr  Wärme-)  Strahlen  vorzugsweise  auszusenden  vermag, 
ide  dieselben  Lichtantheile  von  einer  anderen  auf  ihn 
«irkenden  Lichtquelle  am  stärksten  zu  absorbiren,  ans- 
tachen, zu  verdunkeln  im  Stande  sei.  Unter  vielen  diesen 
kwfirdigen  Satz  erläuternden  Versuchen  werden  zwei 
rorgehoben.  Vermittelst  des  Lichts  einer  elektrischen 
spe  und  zweier  Prismen  ward  ein  continuirliches  Spectrum 
iUet  und  nun  vor  demselben  das  Licht  von  brennendem 
arikos  mit  Kochsalz  {mapdragon  light),  welches  hauptsäch- 
I  die  gelben  Strahlen  aussendet,  angebracht,  sogleich 
rden  in  jenem  Spectrum  in  dem  gelben  Theile  dunkle 
nfen  sichtbar.  Dann  ¥nirde  umgekehrt  vor  dem  Lichte 
elektrischen  Lampe  die  Flamme  eines  breiten  Bunsen*- 
»  Brenners  gestellt,  eine  Platinkapsel  mit  etwas  Na- 
Hü  darin  zum  Glühen  gebracht  und  von  diesem  Licht 
Spectmm  gebildet  Dieses,  das  fUr  sich  allein  glänzend 
e  gelbe  Streifen  zeigt,  bot  mm,  durch  die  Rückwirkung 
das  hintere  Licht,  ganz  an  derselben  Stelle  die  dunklen 
orptionsstreifen.  Der  Schluss  auf  die  Sonne  liegt  nun 
^    Diese  besteht  aus  einem  glühenden  Kern   (nucletu) 

einer  leuchtenden  Hülle  (photosphere).  Jede  von  beiden 
le  Air  sich  allein  ein  continuirliches  Spectrum  geben.  Aber 
er  Hülle  befinden  sich  glühende  Theilchen,  die  wiederum 
ach  in  dem  Spectrum  die  ihnen  zukommenden  hellen 
ifen  erzeugen  würden.  Nun  werden  sie  von  dem  inten- 
ren  Lichte  des  Kerns  durchleuchtet,  also  die  hellen 
strahlungsstreifen  in  dunkle  Absorptionsstreifen  umge- 
delt  Die  Frage  bleibt  jedoch  immer:  wie  kann  man 
\ri  ondBescbafienlieit  der  glühenden  Theilchen  ermitteln? 
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Dieses  wird  dadurcli  ermöglicht,  dass  die  dtmklen  Streifi 
im  Sonnenspectrum ,  der  Lage  und  Breite  nach,  genau  ■ 
den  Streifen,  welche  die  irdischen  Stoffe,  namentlich  ü 
Metalle  darbieten,  zusammenfallen.  Ganz  aufiEWig  stellt  lic 
dieses  dar,  wenn  man  die  beiderseitigen  Spectren  gerade  imli 
einander  zu  scharfer  Vergleichung  und  Messung  darstellt,  wi 
bei  der  jetzt  schon  so  sehr  vervollkommneten  Einrichte 
der  hierzu  dienenden  Apparate  nicht  schwer  anasafttfan 
isi  So  bat  sich  denn  als  unbestreitbar  herausgestellt,  du 
sehr  viele  der  bisher  bekannten,  zum  Theil  seltenen  Ml 
talle  in  dampfförmig  glühendem  Zustand  sich  in  der  Soi 
nenatmosphäre  befinden.  Für  weitere  erfolgreiche  Eal 
deckungen  ist  hiermit  ein  grosses  Gebiet  eröffnet. 

Einzelne  Theile  und  Verbindungen  dieses  Versadi 
ganges  sind  früher  schon  von  anderen  Forschem  gefandi 
worden,  so  von  Miller,  Talbot,  Massen,  Van  der  Willi 
gen,  Plücker,  Angstroem,  ja  Tyndal  fUhrt  an,  dast« 
selbst  1859  ganz  nahe  an  die  Hauptpunkte  und  SehhM 
fblgerung  gekommen  sei,  wenn  nicht  ein  Zufall  von  iü 
weiteren  Untersuchung  abgeftihrt  hätte.  Aber  er  pA 
zu,  dass  das  was  Kirch  hoff  geleistet,  alles  Frühere  tvrf 
überrage ,  er  habe  ein  neues ,  fruchtbares  Naturgeseti  9sä 
gefanden,  welches  Licht  und  Ordnung  in  eine  Masse  » 
verständlicher  empirischer  Data  bringe  und  einen  BHel 
gestatte  in  das  Innere  der  erhabensten  WelterscheinungCB 

(In  dem  Obigen  ist  absichtlich  eine  Reihe  theoretischa 
Betrachtungen  nicht  mit  aufgenommen,  welche  Tyndsl 
benutzt,  um  die  physische  Möglichkeit  von  Absoiptk» 
u.  s.  w.  zu  deduciren.  Er  geht  dabei  von  der  Lehre  ixt 
Wellenbewegung  aus  und  nimmt  dabei  f&  die  materieUci 
Theilchen  gewisse  Zustände  der  Elasticität  besondere  Art« 
von  Federn  und  dergleichen  mehr  zu  Hülfe.  Schwerlich  aber 
dürfte  hierdurch  eine  vennehrte  Einsicht  ftbr  den  gewöhn- 
lichen Verstand  erzielt  werden,  so  wenig  als  dieses  der  FiD 
ist  bei  aus  den  entlegensten  Tiefen  geschöpften  Formeln  to 
analytischen  Mechanik,  welche  Kirchhoff  selbst  in  seiner 
Abhandlung  in  Poggendorff's  Annalen,  (übers,  auch  in  den 
Ann.  de  Phys,)  gebraucht.  Es  reicht  hin,  das  eben  aufgesteihe 
durch  die  Erfahrung  bewährte  Gesetz  von  der  ReciprociHK 
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ichen  AuBstrahlung  und  Absorptionen   zu   kennen  und 
en  SU  lassen.  —  In  Beziehung  auf  den  Versuch  mit  der 
«trigen  Stture  mag  noch  erwähnt  werden,  dass  Dr.  Weiss 
Wien    gefunden,    dass    die    Entfernung    der    dunklen 
idnüstreifen  mit  der  Dichte  oder  Dicke  der  Gasschicht 
lehme,  also  z.  B.  zwischen  dem  Streifen  im  Rothen  und 
toen  bei  geringer  Dicke  277,6,    bei  sehr  grosser  266,8 
e3e  betrage.    Aehnliches  zeigt  der  weingeistige  Extract 
I  Fflanzenchlorophylls ,  wo  bei  einem  stärkeren  Auszug 
!  Streifen    viel    breiter    erscheinen.    Da    nun    auch    die 
iklen  Linien  im  Sonnenspectrum  beim  Auf-  und  Unter- 
ig im  Verhältniss  zu  einem  höheren  Sonnenstande  etwa 
das  3  fache  verdickt  erscheinen  und  auch  die  Anzahl 
lelben  je  nach  dem  Stande,  den  Jahreszeiten  u.  s.  w. 
duelt,  so  folgert  er  hieraus:    Dass  wir  in  sämmtlichen 
lien  nur  Absorptionsstreifen  unserer  Atmosphäre  vor  uns 
len*"  (Sitzungsber.   der  Kais.   Akad.   Bd.  IQ,    Abth.  II, 
aS.  Jnn.  1861).   Eine  solche  Folgerung  ist  indessen  jetzt 
K  anhaltbar.     Denn    entstünden    die   Streifen    wirklich 
iBserem  Luftkreise,  so  mtissten  sie  offenbar  von  dampf- 
■igeii   Metallen ,    welche    von    einem    stärkeren    Licht 
!thdmngen  werden,  herrühren,   zu  welcher  Entstehung 
och  gar  keine  denkbare  Basis  vorhanden  ist.    Ihr  so- 
iMher  Ursprung  schliesst  aber  keineswegs  den  Einfluss 
'  Atmosphäre  auf  ihre  wechselnde  Gestaltung  aus.) 


XXX. 

leber  die  Constitution  der  Oxacetsäuren. 

Von 
HeiBti. 

I  d.  Monatsber.  d.  Köoigl.  Preuss.  Akad.  d.  yTissensch.  zu  Berlin. 
Jaü  1801.) 

Würtx  und  Butlerow  haben  die  Meinung  aufgestellt, 
le  Sioren  seien  Aethersäuren  der  Glykolsäure,  während 
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der  Verf.  das  Alkolradieal  als  innerhalb  des  Radicals  dm 
selben  enthalten  betrachtet  Derselbe  weist  darauf  Ui 
dass  jene  nur  den  einen  früher  von  ihm  angefiihrten  Gna 
flir  seine  Ansicht  als  ungenügend  zurückweisen,  auf  de 
anderen  aber  gar  nicht  Rücksicht  nehmen,  der  darin  Im 
steht,  dass  beim  Erhitzen  der  Oxacetsäuren  mit  Beniei 
säure  Benzoglykolsäurc  nicht  gebildet,  der  entsprechend 
Alkohol  nicht  ausgeschieden  wird.  Erneute  Versuche  habe 
gelehrt,  dass  in  der  That  eine  solche  Zersetzung  nicht  eb 
tritt,  obgleich  Glykolsäure  unter  diesen  Umständen  unti 
Wasserabscheidung  in  Benzoglykolsäurc  übergeht 

Um  seine  Ansicht  noch  näher  zu  begründen,  besiel 
sich  der  Verf  auf  die  Resultate  der  unter  seiner  Leitm 
ausgeführten  Versuche  von  O.  Siemens*),  aus  denen  ba 
vorgeht,  dass  der  äthoxacetsaure  Amyläther  mit  dem  amos 
cetsauren  Aethyläther,  obgleich  vollkommen  isomer,  doc 
nicht  identisch  ist  Ihr  Kochpunkt  und  ihr  Geruch  ist  TS 
schieden ,  und  der  eine  zersetzt  sich  durch  Kochen  mit  s 
hoholischer  Kalilösung  in  Amylalkohol  und  äthozacetsann 
Kali,  der  andere  in  Aethylalkohol  und  amoxacetsaures  Ssl 
Es  geht  daraus  entschieden  hervor,  dass  in  diesen  Aetha 
das  eine  Alkoholradical  viel  fester  gebunden  ist,  als  dl 
andere,  was,  so  weit  bis  jetzt  bekannt,  bei  den  eigentliche 
Aethem  der  wahren  zweibasischen  Säuren  nicht  der  FaU  ia 

Der  Verf.  hat  femer  den  Glykolsäureäther  durch  Eil 
Wirkung  von  glykolsaurem  Natron  auf  Monochloressigsäw 
äther  bei  Gegenwart  von  Alkohol  dargestellt  Jenen  Aeth« 
fand  er  vollkommen  neutral,  selbst  wenn  er  in  Wasser  sa 
gelöst  wird.  Durch  Kochen  mit  Basen  geht  er  aber  i 
glykolsaures  Salz  über,  indem  Alkohol  ausgeschieden  win 
Wird  er  mit  Ammoniak  behandelt,  so  geht  er,  ebenfalls  untf 
Alkoholabscheidung,  in  Glykolamid  über,  welches,  wie  scho 
Dessaignes  nachgewiesen  hat,  von  dem  Gly kokoll,  loi 
dem  er  die  empirische  Formel  G2H5NO2  theilt,  wesentHc 
unterschieden  ist.  Das  Glykolamid  ist  leicht  löslich  i 
Wasser  imd  auch   in  kochendem  Alkohol.    In  kaltem  A 


*)  O.   Siemens:   Uebcr  die  Amoxacetsäure  und   einige  ihn 
Verbindungen.    Inaugqraldissertation  etc.    Göttingen  IMl. 
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Jiol  ist  es  jedoch  nur  schwer  löslich.  Bei  einer  Tempe- 
tor  Ton  120^  C.  schmilzt  es  ohne  sich  zu  zersetzen  und 
rbindet  sich  nicht  mit  Basen.  Das  GlykokoU  dagegen 
:  auch  in  kochendem  Alkohol  nicht  löslich ,  schmilzt  erst 
i  170^  C.  and  zersetzt  sich  dabei.  Es  ,  verbindet  sich 
it  Basen.  Bei  dieser  Bildung  des  Glykolamids  erhielt 
r  Verf.  als  Nebenproduct  saures  glykolsaures  Ammoniak, 
o  der  Zusammensetzung  •G2Hs(NH4)08 -|- -GjBUOs ,  einen 
langen  Nadeln  krystallisirenden,  in  Wasser  und  kochen- 
m  Alkohol  leicht  löslichen  Körper. 

Wie  sich  das  Glykolamid  zu  dem  Glykokol,  so  verhält 
2h  der  Glykolsäiureäther  zur  Aethoxacctsäure.  Beide  sind 
»Dkommen  isomer  und  besitzen  doch  sehr  verschiedene 
igenschaften.  Bei  den  zweibasischen  Säuren,  welche  wahre 
ediersäuren  zu  bilden  hn  Stande  sind,  kennen  wir  zwei 
liehe  isomere  Substanzen  nicht  Der  Verf.  ist  der  Meinung, 
IM  f&r  beide  Körper  verschiedene  Formeln  aufgestellt 
rsden  müssen,  imd  dass  diess  am  besten  mit  Anwendung 
ler Principien  geschehen  kann,  die  J.  Wislicenus*)  auf- 
^itellt  hat     Damach  ist  die  Formel  für  den  Glykolsäure- 


4er  Hj^lrk    während  die  für  die  Aethoxacetsäure 


JjHjJ^lrk  wt    Wäre  die  letztere  eine  einfache  Aether- 
BT 

•€"  H  Ol 

Iure,  so  müsste  ihre  Formel  ^*tt*  hi  ^*    sein,    d.  h.    das 

lethyl  würde  ein  Wasserstoffatom  in  der  Glykolsäure 
wtreten,  welches  dem  zweiten  Wasserstoffatom  gleich- 
rerthig  ist  Diess  ist  nicht  der  Fall.  Darum  und  weil 
Bc  Ungleichwerthigkeit  jener  beiden  Wasserstoffatome  sich 
Urin  ausspricht,  dass  das  durch  Aethyl  vertretene  weit 
veniger  leicht  daraus  ausgeschieden  werdcm  kann,  als  das 
lodere,  so,  meint  der  Verf.,  müsse  das  Aethyl  und  so  auch 
las  Alkoholradical  der  anderen  Oxacetsäuren  als  in  dem 
nAeren  Radical  (unvollkommenen  Molekül  nach  Wislice- 


*)  ZeitsdurUt  f&r  die  ^^esammtcn  Naturwissenschaften.  XIV,  95. 
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nus)  derselben  enthalten  angesehen  werden,  welches  selbst 
aber  ans  dem  zweiatomigen  Radical  Gljkolyl  besteht,  das 
mit  dem  Alkoholradical  in  den  einfachen  Wassertypus  ein- 
getreten  ist. 

Butlerow  hat  gegen  diese  von  dem  Verf.  schon  frOher 
ausgesprochene  Ansicht  ebenso  wie  Wtirtz  Einwendungen 
gemacht  und  namentlich  darauf  hingewiesen,  dasa  s.  & 
Phosphorsuperehlorid  gewiss  das  Alkoholradical  aus  den 
Oxacetsäuren  wieder  ausscheiden  würde.  Diesen  Versach 
hat  zwar  der  Verf.  noch  nicht  zu  Ende  geführt,  aliein  es 
ist  ihm  gelimgen,  auf  andere  Weise  diese  Ausscheidung  zu 
bewirken. 

Bei  der  Destillation  einer  grossen  Menge  Aethoxacet- 
säure  erhielt  er  ein  Destillat,  das  sich  nach  einiger  Zeit 
trübte  und  einen  weissen,  pulverförmigen,  yollkommen 
amorphen  Körper  absetzte,  der  durch  Auswaschen  gereinigt 
und  näher  untersucht  sich  als  Dioxymethylen  erwies,  die 
Substanz,  welche  Butlerow  bei  Einwirkung  des  Jodme- 
thylens auf  oxalsaures  Silberoxyd  erhielt,  und  deren  Formd 
«ÄOa  ist. 

Bei  Wiederholung  des  Versuchs,  durch  Destillation  der 
Aethoxacetsäure  diesen  Körper  zu  erhalten,  der  so  ausge- 
führt wurde,  dass  die  schwer  flüchtige,  unzersetzte  Säure 
stets  wieder  in  die  Retorte  zurückfloss,  bildete  sich  nur 
eine  geringe  Menge  dieses  Körpers.  Dagegen  wurden  im 
Destillat  zwei  Schichten  beobachtet,  von  denen  die  eine  der 
Aethyläther  der  Aethoxacetsäure,  die  andere  die  letatere 
Säure  in  etwas  Wasser  gelöst  war.  In  dem  Rückstände, 
welcher  in  der  Retorte  enthalten  war,  fand  sich  Glykol- 
säure.  Offenbar  hat  sich  die  Aethoxacetsäure  bei  der  De- 
stillation gemäss  der  Gleichung 

€ÄOU  «iH.OU  ««H,OU 

zersetzt  Hier  war  also  wirklich,  freilich  nur  aus  einem 
sehr  geringen  Quantum  der  Aethoxacetsäure  Aethyl  ausge- 
schieden und  Glykolsäure  wieder  gebildet  worden. 
Dasselbe  erreicht  man  vollständig  nach  der  von  Butle- 
row*) zuerst  auf  die  Aethoxy Propionsäure  angendeten  Me- 
•TÄ'nn.  a.  Chcin,  u.  Pharm.  CXVUI,  325. 
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tMe.  Erkatxt  man  in  etwas  Wasser  gelöste  Aethoxacei- 
ifinre  mit  Jadphosphor,  so  destillirt  Jodäthyl  ab  und  zu« 
fleick  ist  in  dem  über  demselben  stehenden  wässrigen  De- 
nillat  EMigB&ure  enthalten.  Im  Rückstand  in  der  Retorte 
kion  endUch  noch  Olykolsänre  nachgewiesen  werden. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  abo  hervor,  dass  in  der 
TKst  das  Alkoholradical  der  Oxaeetsäuren  wieder  aus  den- 
selben ausgeschieden  werden  kann.  Diess  geschieht  aber 
mr  unter  weit  energischeren  Zersetzungseinflüssen,  als  die 
«sd,  welche  das  basische  Wasserstoffatom  der  Glykolsäure 
imzuscheiden  vermögen.  Desshalb  hält  es  der  Verf.  immer 
noch  ftr  gerechtfertigt,  diese  Säuren  nicht  kls  Aethersäuren 
ra  betrachten,  sondern  das  Alkoholradical  als  in  dem  nähe- 
ren Radical  enthalten  anzusehen.  Alle  Erscheinungen,  die 
vir  an  diesen  Körpern  bis  jetzt  kennen,  lassen  sich  bei 
Annahme  dieser  Ansicht  vollkommen  erklären,  während  die 
entgegengesetzte  Ansicht  nicht  erklärt,  wesshalb  sich  die 
beiden  Wasserstoffatome  in  der  Glykolsäure  so  sehr  ver- 
sdiieden  verhalten,  wesshalb  die  an  die  Stelle  des  einen 
tretenden  Metalle  und  Radicale  so  leicht,  die  an  die  Stelle 
i»  anderen  tretenden  dagegen  so  schwer  wieder  aus  der 
entstandenen  Verbindung  ausgeschieden  werden  können. 


XXXI. 

Ueber  die  Paraäpfelsäure*). 

Von 
Heinis. 

(Aus  d.  M oniitber.  d.  £5nigL  Prenss.  Akad.  d.  Wissenscli.  za  Berlin. 

Jiüi  1861.) 

Der  erste  Theil  dieser  Arbeit  hat  das  Hydrat  und  die 
Mettllderivate  dieser  Siure  zum  Gegenstand. 

DuTcli  die  Untersuchung  derselben  wird  erwiesen,  dass 
&  von  Würta**)  durch  Einwirkung   von  Salpetersäure 

-)  Dies.  JoonL  LXZIX,  239. 
**j  Gm^  rtnä.  t  LI,  p.  162, 
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auf  Diglykol  erhaltene  Säure  mit  der  Paraäpfels&ure  iden- 
tisch ist.  Der  Verf.  hatte  auch,  lange  bevor  ihm  die  Arbeit 
von  Würtz  bekannt  geworden,  die  Ansicht  gehegt,  es 
möchte  die  Paraäpfelsäure  das  Radical  Glykol  zwei  Mal 
enthalten,  und  ihr  daher  der  Name  Diglykolsäure,  den  ihr 
Würtz  ertheilt  hat,  zukommen.  Die  zu  Nachweis  dessen 
angestellten  Versuche,  so  wie  einige  andere,  die  den  Zweck 
hatten,  eine  vortheilhaftere  Methode  zur  Darstellung  der 
Diglykolsäure,  wie  der  Verf  von  nun  an  mit  Würtz  die 
Säure  nennt,  aufzufinden,  werden  im  zweiten  Theil  der 
Abhandlung  beschrieben. 

Das  Diglykolsäurehydrat  erhielt  der  Verf.  aus  dem 
Bleisalz,  welches  niederftlllt,  wenn  neutrale  Lösungen  von 
diglykolsaurem  Alkali  und  essigsaurem  Bleioxyd  gemischt 
werden,  durch  Schwefelwasserstoff. 

Das  Diglykolsäurehydrat  bildet  schöne,  grosse,  durch- 
sichtige, farblose  an  der  Luft;  aber  undurchsichtig  und 
milchweiss  werdende  KrystaUo,  deren  Form  ein  rhombisches 
Prisma  von  113®  oder  von  74®  ist  Es  kommen  daran  die 
Abstumpfungsflächen  der  scharfen  wie  der  stumpfen  Seiten- 
kanten vor.  Diese  Säure  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  und  auch  etwas  löslich  in  Aether.  Sie  schmeckt 
stark  sauer,  ist  geruchlos,  dreht  die  Polarisationsebeue  nichts 
wird  durch  Kalkwasser  nicht  gefällt.  Strontian-  aber  und 
Barytwasser  geben  nach  einiger  Zeit  Niederschläge.  Unter 
150®  schmilzt  die  Säure  und  erstarrt  beim  Erkalten  kry* 
stallinisch.  Durch  salpetersaures  Silberoxyd  wird  sie  erst 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  gefällt.  Ein  Ueberschuss  von 
Ammoniak  löst  ab^^r  den  Niederschlag  wieder  auf,  der 
durch  Kochen  dieser  Lösung  unverändert  wieder  erscheint 
Die  Krystalle  fand  der  Verf.  der  Formel  ««H^Os  +  HsO 
gemäss  zusammengesetzt.  Das  Krystallwasser  entweicht 
leicht  bei  100®  C. 

Mit  den  Alkalien  bildet  die  Diglykolsäure  je  swei 
Salze,  ein  saures  und  ein  neutrales.  Letztere  sind  leicht 
löslich  in  Wasser,  nicht  löslich  in  Alkohol  und  können  nur 
schwierig  krystallisirt  werden,  erstere  dagegen  sind  schwerer 
löslich  in  Wasser,  nicht  löslich  in  Alkohol  und  krjstalli« 
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äien  leicht,    ohne    dabei  Wasser  au&unehmen.    Ihre  For- 
mel fand  der  Verf.  =  •64H5MO5. 

Das  saure  diglykolsatire  Kali  bildet  rhombische  Pris- 
men, deren  scharfe  Seitenkaiiten  durch  sehr  stark  ausgebil- 
dete Flächen  abgestumpft  sind.  Es  findet  sich  eine  vor- 
dere und  eine  hintere  schiefe  Endfläche  vor.  Oft  sind  die 
Kiystalle  in  der  Art  verwachsen,  dass  die  einzelnen  Indi- 
viduen sich  in  gleicher  Stellung  wiederholend  entweder 
parallel  der  vorderen  schiefen  Endfläche  oder  der  Abstum- 
pfongsfläche  der  scharfen  Seitenkante  an  einander  gelegt 
hinA,  Durch  Aneinanderlegen  von  zwei  nach  der  einen 
Weise  verbundenen,  aus  je  zwei  Individuen  bestehenden 
Combinationen  entstehen  Gestalten,  die  einer  Backzahn- 
krone ausserordentlich  ähnlich  erscheinen.  Oft  erscheint 
ie  Wiederholung  der  Krystalle  noch  weit  vielfaltiger. 
Lumer  aber  sind  die  entsprechenden  Flächen  der  Individuen 
iolcher  Combinationen  mit  einander  parallel. 

Das  saure  diglykolsaure  Natron  krystallisirt  in  kleinen 
^pidratischen  Tafeln,  deren  Form  nicht  näher  bestimmt 
waden  konnte. 

Daa  saure  diglykolsaure  Ammoniak  hat  der  Verf.  schon 
fither  beschrieben,  ohne  aber  die  Form  der  Krystalle  des- 
selben festzustellen.  Auch  jetzt,  wo  ihm  mehr  Material  zu 
Uebote  stand,  ist  es  ihm  nicht  gelungen,  messbare  Krystalle 
n  erzeugen.  Dieses  Salz  giebt  mit  salpetersaurem  Silber- 
Qxjd  und  Qaecksilberoxydul  sofort  weisse  Niederschläge. 
EnigBaore  Bleisalze  bringen  darin  nach  einiger  Zeit  weisse, 
krystallinische  Niederschläge  hervor.  Schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd veranlasst  darin  nach  einiger  Zeit  einen  blauen,  aus 
kleinen  mikroskcqpischen  Kügelchen,  salpetersaures  Kobalt- 
oxjdnl  einen  erst  nach  längerer  Zeit  entstehenden  röth- 
Üchen,  krystallinischen  Niederschlag. 

Diglykolaaures  Natron-Ammoniak  hat  der  Verl  noch 
nicht  rein  darstellen  können,  da  dieses  Salz  leicht  Ammo- 
niak abgiebt  und  sehr  leicht  auflöslich  ist 

Audi  das  diglykolsaure  Kalinatron  ist  sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser»  aber  doch  krystallisirbar.  Indessen  gelang 
€t  nicht»  grossjB  Krystalle  zu  erzeugen.  Sie  erscheinen  pris- 
matisch tafelartig  nnd  besitzen  Perlmutterglanz.    In  Alko- 
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kol  ist  diese»  Salz  unlöslich.  Die  Analysen  desselben  führ- 
ten zu  der  Formel  -e4H4KN[a05  +  2H2O. 

Diglykolsaure  Magnesia  entsteht  durch  Sättigen  der 
Säure  mit  gebrannter  Magnesia.  Das  Salz  krystallisirt  beim 
Verdunsten  in  kleinen  prismatischen  Krystallen,  die  »ich  in 
Wasser  schwer,  aber  doch  viel  leichter  lösen,  als  die  Salze 
der  übrigen  alkalischen  Erden.  Die  Analyse  dieses  Salxes 
fllhrte  zu  der  Formel  e4H4Mgj05  +  SHjO.  Das  Krystall- 
Wasser  entweicht  nicht  bei  100®  C,  sondern  kann  nur  bei 
einer  200^  übersteigenden  Temperatur  schnell  ausgetriebeB 
werden. 

Die  diglykolsaure  Kalkerde  fand  der  Ver£  wie  Würt« 
nach  der  Formel  €411403405 +  6H2O  zusammengesetzt 
Auch  dieses  Salz  verliert  erst  bei  ziemlich  hoher  Tempe- 
ratur (180®  C.)  sein  Krystallwasser  vollständig.  Ueberhaupt 
sind  die  Eigenschaften  dieses  Salzes  die  schon  von  Würtz 
angegebenen. 

Diglykolsaure  Strontianerde  entsteht  beim  Mischen  von 
Lösungen  von  diglykolsaurem  Alkali  und  Chlorstrontium. 
Ein  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  setzt  sich  ab,  der 
in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  nicht  auflöslich  und  der  For- 
mel 'G4H4Sr205 -|- H2O  gemäss  zusammengesetzt  ist 

Die  diglykolsaure  Baryterde  (««H^BaiOa+Hzi^)  hat 
die  Eigenschaft,  dass,  wenn  sie  aus  dem  neutralen  Ammor 
niaksalz  durch  Chlorbaryum,  beide  in  concentrirter  Lösung, 
präeipitirt  worden  ist,  sie  von  dem  überschüssigen  Chlor- 
baryum und  von  dem  gebildeten  Chlorammonium  dnrcli 
Waschen  nicht  befreit  werden  kann.  Man  muss  sie,  um 
sie  zu  reinigen,  umkrystallisiren,  imd  dann  besitzt  sie  eben 
obige  Zusammensetzung. 

Diglykolsaures  Zinkoxyd  bildet,  aus  heissen  oonoett* 
trirten  Lösungen  ausgeschieden,  Krystallblättchen,  die  in 
Wasser  schwer  löslich  sind  und  kein  Krystallwa»ser  ent- 
halten. Seine  Formel  ist  dann  -G^B^Znt&i.  EmtsUAsen 
aber  die  Krystalle  in  kalter  Flüssigkeit  sehr  allmfthlich,  so 
bilden  sie  schiefe  rhombische  Prismen,  und  ihre  Zusammen- 
setzung ist  dann  durch  die  Formel  'G-4H4ZntOs  +  SH^O 
ausdrückbar. 
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DiglykoUaores  Kupferoxyd  ist  ein  wenig  krjrstailinifich 
erscheinender,  sandiger,  aber  blau  gefärbter  Niederschlag, 
der  sehr  schwer  in  Wasser  löslich  ist,  aber  etwas  Wasser 
\ibidet,  das  bei  180®  daraus  ausgetrieben  werden  kann. 
I>er  Gewichtsyerlust,  den  das  Salz  bei  dieser  Temperatur 
erleidet,  beträgt  nur  etwas  über  3  p.C.  Es  scheint  aber 
selbst  bei  dieser  Temperatur  noch  etwas  Wasser  zurück- 
rakalten  und  die  Formel  des  nicht  getrockneten  Salzes  ist, 
wemi  diese  Annahme  richtig  ist,  2(-G4H4C!u30a)  +  HjO. 

Diglykolsaures  Bleioxyd  kann  leicht  durch  doppelte 
Zersetzung  neutraler,  löslicher  diglykolsaurer  Salze  durch 
neutrales  essigsaiu-es  Blei  dargestellt  werden.  Es  bildet 
kleine  weisse,  mikroskopische  Krystalle  von  prismatischer 
FöTHL  Es  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  imd  der  Formel 
€|H4Pb20s  gemäss  zusammengesetzt,  enthält  also  kein 
Krystallwasser. 

Durch  basisch-essigsaures  Bleioxyd  ein  mehr  Bleioxyd 
enthaltendes  Salz  darzustellen  gelang  dem  Verf.  nicht. 

Das  Silbersalz  hat  der  Verf.  nicht  näher  untersucht, 
iä  diess  schon  von  Würtz  geschehen  ist. 


Um  darzuthun,  dass  zwei  Atome  Glykolyl  in  einem 
Atom  Diglykolsäure  enthalten  sind,  hat  der  Verf.  die  Ein- 
wirkung von  Monochloressigsäurehydrat  auf  glykolsaures 
Nttron  Btudirt 

Das  zu  diesen  Versuchen  dienende  glykolsaure  Natron 
wir  theils  aus  Glykolsäurehydrat,  theils  aus  glykolsaurem 
Zmk  durch  kohlensaures  Natron  dargestellt  worden.  E» 
krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  Krystallen,  die  der  Forw 
mel  -GsHtNaOs  4*  Hs^  gemäss  zusammengesetzt  sind.  Aus 
Tardünntem  Alkohl  erhielt  es  der  Verf.  aber  in  grösseren 
KrystalieD.  Diese  Krystalle  bilden  rhombische  Prismen 
deren  scharfe  Seitankante  sehr  stark  abgstumpft  ist.  Das 
Ende  des  Prismas  bildet  ein  Oktaeder,  das  auf  die  Säule 
•Chief  anfgeaetat  ist  und  mit  der  Abstumpfungsfläche  der 
tcharfen  Seitenkante  nahezu  denselben  Winkel  bildet,  wie 
ein  gerade  auf  letztere  aufgesetztes  Flächenpaar.    Dieses 
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Salz  lö8t  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  be- 
steht aus  2(-ejH3NaO,)-|-H20. 

Eine  Mischung  des  bei  150®  C.  vom  KrTstalln 
befreiten  Salzes  mit  Monochlorcssigsäurehydrat  und 
freiem  Aether  verändert  sich  bei  100®  nicht  Bei  höhenr 
Temperatur  aber  (160—200®  C.)  bildet  sich  Chlomatrimfl» 
ein  gasförmiger,  riechender  Körper,  Glykolid  und  Glyfa^ 
säure;  Diglykolsäure  war  nicht  oder  nur  spurweise  enl- 
standen. 

Erhitzt  man  ein  Qemisch  von  trocknem  glykolsaum 
und  monochloressigsaurem  Natron ,  so  findet  bei  100*  CL 
keine  Zersetzimg  statt,  bei  180®  bräunt  sich  die  Mischungi 
Aber  Diglykolsäure  konnte  darin  nicht  entdeckt  werdea 
Das  zu  diesem  Versuch  verwendete  monochloressigsaan 
Natron  war  direct  aus  den  Bestandtheilen  dargestellt  wor- 
den, und  liess  sich  unter  der  Luftpumpe  ganz  wasserfrei 
erhalten.  Krystalle  desselben  konnte  der  Verf.  nicht  er- 
zeugen. Bei  100®  C.  nicht  erreichender  Temperatur  kana 
es  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden.  Wird  es  aber  etwas 
über  100®  erhitzt,  so  schmilzt  es,  wird  braun  und  zersetzt 
sich  unter  Blasenwerfen,  wobei  viel  Chlomatrium  und  Gly- 
kolid entsteht 

Bei  der  Einwirkung  von  Monochlore^sigsäureäther  ivf 
glykolsaures  Natron  entsteht  zwar  eine  geringe  Menge  Di- 
glykolsäure, wenn  dieselbe  bei  Gegenwart  von  verdttniitea 
Alkohol  und  bei  einer  Temperatur  von  100®  C.  geschielii 
Wird  dagegen  die  Mischung  jener  beiden  Körper  mit  wai- 
aerfreiem  Alkohol  oder  Aether  gemischt  im  Wasserbade  er» 
hitzt,  so  bildet  sich  Chlomatrium  und  Glykolsäureftthe^ 
Diglykolsäure  aber  kann  in  den  Producten  nicht  entdeckt 
werden. 

Wurden  jene  beiden  Körper  ohne  weitere  Beimiaohmf 
in  einem  zugeschmelzten  Rohr  bis  190 — ^200®  C.  erfaitit,  ii 
entstand  ein  riechendes  Gas,  Chlomatrium,  Glykglid,  Olf» 
kolsäureäther  und  eine  kleine  Menge  einer  braunen  tbee^ 
artigen  Masse,  deren  Natur  der  Verf.  nicht  näher  aUBmitteii 
konnte.  Durch  Behandhmg  derselben  mit  Kali 
weder  glykolsaures  noch  diglykolsaures  Kali. 
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Lasst  man  GlykoLiäiirehydrat  bei  155<»  auf  Glykolid 
einwirken,  so  erhält  man  durch  Behandlung  der  Mischung 
■I  Wasser  und  Barythydrat  nur  glykolsauren  Baryt 

Auch  beim  Kochen  von  Qlykolid  mit  Ealihydrat  ent- 
geh nur  glykolsaures  Kali. 

Diglykolsäurc  bildet  sich  ebenfalls  nicht,  wenn  man 
gljbkaares  Natron  mit  Natronhydrat  mehrfach  stark  ein- 
hidrt,  80  stark«  dass  eingetropftes  Wasser  lebhaftes  Zischen 
Muiacht. 

Auch  durch  höhere  Temperatur  glykolsaures  Natron  in 
lij^kolsaures  überzufuhren  gelingt  nicht.  Bei  260®  destil- 
ittTon  diesem  Salz  Wasser,  und  ein  gelbliches,  brenzlich 
i&d  entfernt  an  fij*ausemünzdl  oder  spanisch  Hopfenöl  er- 
uerndes  Oel  ab,  während  sich  gleichzeitig  ein  Kohlen- 
iure  reichlich  enthaltendes  Gas  entwickelt.  Ln  Rückstande 
Uet  sich  neben  noch  unzersetztem  glykolsauren  Natron 
itvai  oxalsHures  und  kohlensaures  Natron  und  das  Natron- 
■it  einer  nicht  krystallisirbaren  Säure ,  die  mit  Bleioxyd 
nn  amorphes,  in  Wasser  wenig  oder  gar  nicht  lösliches, 
Meli  dem  Kochen  und  Wiedererkalten  des  Wassers  aber 
mter  dem  Mikroskop  undeutlich  nadelig  krystallinisch  er- 
diemendes,  mit  Kalk  ein  lösliches,  im  Kochen  aber  sich 
iHcheidendes  Salz  bildet,  und  in  deren  Bleisalz  der  Verf. 
■  Mittel  55,73  p.C.  Blei,  22,67  p.C.  Kohlenstoff  und  2,04 
tC.  Wasserstoff  fand.  Die  geringe  Ausbeute  bei  Dafstel- 
ng  dieser  Substanz  hinderte  den  Verf.  bis  jetzt,  die  Natur 
bleiben  vollkommen  festzustellen.  So  viel  ist  aber  ge- 
VM,  dass  sie  weder  Paraäpfclsäure  noch  Aepfelsäure  war. 
ilch  auf  diese  Weise  entsteht  also  jene  Säure  nicht 

Beim  Erhiisen  des  Hydrats  der  Olykolsäure  auf  200  bis 
ÜO*  C.  entsteht  zwar  etwas  Diglykolsäurc,  aber  nur  eine 
Ar  geringe  Menge.  Sie  findet  sich  in  dem  dabei  abde- 
fflirten  sauren  Wasser.  Ausserdem  aber  bildet  sich  Gly- 
iEd  und  eine  geringe  Menge  Dioxymethylen. 

Beim  Kochen  von  Monochloressigsäure  mit  Wasser 
Weht  nur  Olykolsäure,  keine  Diglykolsäurc.  Dampft 
iB  die  saure  Flüssigkeit,  die  natürlich  auch  freie  Salz- 
are enthält y  zur  Trockne  ab,  so  enthält  der  Rückstand 

iMTB.  L  prakt  CkMta.   LZXXV.  5.  18 
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OlykoUd.  Diese  Substanz  entsteht  also  ohne  Zweifel  diu 
Einwirkung  von  SalzsUure  auf  Glykolsäurehydrat 

Als  der  Ver£  aber  bei  Gelegenheit  der  Darstelli 
einer  grösseren  Menge' Monochloressigsäureäther  durch  I 
Wirkung  von  salzsaurem  Gas  auf  eine  alkoholische  Lö« 
der  Monochloressigsäure  die  von  dem  durch  Wasser  gel 
ten  Aether  geschiedene  Flüssigkeit  im  Wasserbade  al 
dampft  und  mit  Kalkhydrat  gekocht  hatte,  krystallk 
beim  Erkalten  der  neutralisirtcn  und  dann  filtrirten  Löff 
diglykolsaure  Kalkerde  in  reichlicher  Menge  heraus.  1 
Verf.  war  anfänglich  der  Meinimg,  der  Rückstand  im  ^ 
serbade  müsse  schon  Diglykolsaure  gewesen  sein.  AI 
die  Versuche,  welche,  um  diese  Vermuthung  zu  bestätij 
angestellt  wurden,  führten  zu  negativen  Resultaten. 

So  z.  B.  entsteht  durch  Kochen  von  Monochlorefl 
Säureäther  mit  dem  Hydrat  derselben  Säure  in  alkol 
scher  Lösung  Diglykolsaure  nicht.  Sic  hätte  sich  möglic 
Weise  nach  der  Gleichung  «jHaClO,  +  €,H,(€A)C 
€jH«0  =  €4H«05  +  2(€2H5)Cl  bilden  können.  Vieb 
entsteht  hierbei  aus  dem  Hydrat  der  Monochloressigai 
und  dem  Alkohol  der  Aether  dieser  Säure.  Kocht  i 
dagegen  diesen  Aether  mit  wasserhaltigem  Alkohol,  < 
man  allmählich  immer  mehr  Wasser  beimischt,  so  »en 
sich  der  Aether  imter  Bildung  von  Alkohol  und  Monodi 
essigsäurehydrat. 

Endlich  flihrte  die  Vermuthung,  jene   mit  S[alkhy< 
so  reichlich  diglykolsauren  Kalk  bildende  Säure  sei  M< 
chloressigsäure  gewesen,    den  Verf.  zu  dem  Versuch, 
das  beste  Mittel   kennen  lehrte,    Diglykolsaure  aus  H< 
chloressigsäure    in    grossen   Mengen    zu    erzeugen.    K( 
man  nämlich  diese  Säure  mit  vielem  Wasser  und  mit  E 
hydrat,  so  geht  fast  die  ganze  Menge  derselben  unter 
düng  von  Chlorcalcium  in  diglykolsauren  Kalk  über, 
entsteht  nur  eine  kleine  Quantität  des  glykolsanren  Xa 
Der  so  gewonnene  diglykolsaure  Kalk  ist  voUkommen  C 
los  und  rein.    Aus  ihm  lassen  sich  alle  Derivate  der 
glykolsäure,  namentlich  auch  das  Hydrat  derselben ,  ia 
diurstellen. 
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XXXII. 

üeber  Saponin  und  Caincin  und  deren 
Spaltungsproducte. 

Von 
Fr.  Eoohleder. 

(Am  d.  45.  Bande  d.  Sitzungsber.  d.  Kais.  Akad.  d.  Wissenfleh, 
zn  Wien.) 

Bei  Versuchen,  welche  ich  mit  Herrn  Dr.  R.  Schwarz 
Iber  die  Zusammensetzung  des  Saponin  angestellt,  fanden 
wir  {)lr  Saponin  von  drei  verschiedenen  Darstellungen: 

C       52,45  52,55  52,63 

H        7,30  7.03  7,48 

O      40,25  40,42  39,89 

"100,00  100,00  100,00 

Wir  stellten  für  das  Saponin  die  Formel  C24HS0O11  auf. 

Durch  Behandlung  einer  wässrigen  Saponinlösung  mit 
Siliiiure  in  der  Siedhitze  erhielten  wir  ein  Kohlenhydrat 
imen  Zosaaimensetzung  der  Formel  C|  sHi  1  Of  1  entsprechend 
pAmden  wurde,  und  eine  gelatinöse  Substanz,  die  wir  für 
Uentisch  mit  dem  Chinoyabitter  hielten. 

Zwei  Analysen  mit  Substanz  von  zwei  verschiedenen 
Dlfilelfaingen  gaben  uns; 

C       63,35  67,04 

H        8,57  838 

O 28,08  24,08 

100,00  100,00 

Bolley  stellte  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XC,  211)  fiir 
kl  Saponin  die  Formel  CssH^tOso  oder  C73H48O40  auf. 
j»  Schema  C„H4g04o  +  lOHO  =  CmHisOio  +  4[C,  jHioOio] 
feniimlicht  die  Spaltung  des  Saponin  in  ein  Kohlcnhydrat 
id  Sapogenin. 

Noch  in  demselben  Jahre  veröffentlichte  Bolley  (Bd.  XCI, 
*  117)  eine  Nachschrift  zu  seiner  Untersuchung  und  stellte 
Irin  die  Resultate  der  Analysen  von  Bussy,  Fremy  und 
verbeck  mit  seinen  Analysen  und  den  von  mir  und 
r.  Schwarz  gemachten  zusammen,  und  zeigte  deutlich, 

18* 


276  Bocblcders    Saponia  n.  GaXaoin 

dasB  in  allen  diesen  Analysen  des  Saponin  und  Sapogenin 
keine  Uebereinstimmung  hexTBcht,  und  dass  der  Ghrond 
dieses  Mangels  an  Uebereinstimmung  auch  durch  die  Arbeit 
von  mir  und  Dr.  Schwarz  nicht  nachgewiesen  sei 

Ich  habe  in  Folge  dieser  Kritik  von  Bolley  die  Arbeit 
mit  dem  Saponin  damals  mit  Herrn  Dr.  Schwarz  wieder 
aufgenommen  imd  später  den  Herrn  v.  Payr  veranlasst, 
diese  Untersuchung  zu  Ende  zu  fuhren.  Die  Resultate, 
welche  im  hiesigen  Laboratorium  erhalten  wurden,  reichen 
hin,  wie  ich  glaube,  die  Zusammensetzung  des  Saponin  und 
seines  Spaltungsproductes,  des  Sapogenin,  festzustellen  und 
die  Gründe  ersichtlich  zu  machen,  welchen  der  Mangel  an 
Uebereinstimmung  zuzuschreiben  ist,  der  sich  in  den  Re- 
sultaten zeigt,  welche  verschiedene  Chemiker  bei  der  Unter- 
suchung des  Saponin  und  Sapogenin  erhalten  haben. 

Es  hat  sich  bei  diesen  Versuchen  im  hiesigen  Labora- 
torium herausgestellt,  dass  man  oft,  aber  nicht  immer,  reines 
Saponin  erhält,  wenn  man  die  Wurzel  von  Gypsophila  verklei- 
nert, mit  Weingeist  von  40°  B.  auskocht,  das  Decoct  abcolirt 
und  auf  einem  Wasserbadtrichter  filtrirt,  das  beim  Erkalten 
sich  abscheidende  Saponin  auf  einem  Filter  sammelt,  su 
wiederholten  Malen  in  heissem  Weingeist  löst  und  nach  dem 
Erkalten  durch  ein  Filter  von  der  Mutterlauge  trennt»  an- 
fangs mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether,  snietit 
mit  reinem  Aether  wäscht  imd  trocknet  Bisweilen  erhik 
man  aus  scheinbar  gleichem  Material,  bei  ganz  gleichem 
Verfahren  kein  reines  Saponin,  sondern  ein  Gemenge  dieses 
Körpers  mit  einem  oder  mehreren  anderen,  die  bisweilen 
ganz  in  der  Wurzel  zu  fehlen  scheinen.  Möglich  und 
wahrscheinlich  ist  es,  dass  die  Zeit  der  Einsammlung  in 
verschiedenen  Vegetationsepochen  hier  von  Einflnsa  ist 
Davon  rühren  die  Differenzen  in  den  Analysen  des  Saponin 
her.  Ich^omme  später  auf  diese  eben  erwähnten  Verun- 
reinigungen imd  die  Mittel,  sie  zu  entfernen,  surück. 

Das  Saponin  liefert  bei  der  Spaltung  durch  Sänrea 
eine  so  grosse  Menge  von  Kohlenhydrat,  wie  kein  anderer 
bis  jetzt  bekannter  Körper.  Eine  vollkommene  Spaltung 
iit  jedoch  nur  schwierig  zu  bewerkstelligen.  Während  dia 
ersten  Aequivalente    des  Kohlenhydrates    mit   Leichtigkeit 
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initreten,  sind  die  folgenden  viel  schwieriger  abzutrennen 
nnd  das  letzte  Aeqnivalent  kann  nur  bei  Behandlung  sie- 
dender, allLoholischer  Lösungen  mit  Salzsäuregas  abgeschie- 
im  werden.  Der  Mangel  an  Uebereinstimmung  in  den 
Analysen  des  Sapogenin  findet  in  diesem  Verhalten  des 
Stponin  seine  Erklärung. 

Ich  habe  mit  Dr.  Schwarz  Saponin,  welches  zwei  Mal 
in  siedendem  Weingeist  von  40®  B.  gelöst  worden  und  nach 
dem  Erkalten  aus  der  Lösung  niedergefallen  war,  in  einer 
grossen  Menge  von  Weingeist  gelöst,  die  Lösimg  mit  etwas 
wisserfreiem  Weingeist  und  dann  mit  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Aether  versetzt  und  das  hierdurch  gefällte 
Saponin  zur  Bestimmung  der  Zuckermenge  bei  seiner  Spal- 
tosg  benutzt 

0,4065  Saponin,  bei  110®  C.  im  Vacuo  getrocknet, 
gaben  0,769  Kohlensäure  und  0,271  Wasser. 

0.4615  hinterliessen  0,014  feuerbeständigen  Rückstand. 

Nach  Abzug  der  Asche  auf  100  Theile  berechnet: 

C  53,20 

H  7M 

O  39,16 

1 00,00 

1,126  Saponin  (aschenfrei  berechnet)  gaben  mit  Salz- 
liore  und  Wasser  zersetzt  1016  CG.  Flüssigkeit,  von  der 
36  C.C.  nach  der  Methode  von  Fehling  bestimmt,  0,025 
Zocker  (CisHuOn)  enthielten.  Somit  gaben  100  Saponin 
<ß.66  Zucker. 

Die  Behandlung  mit  Säure  war  lange  Zeit  fortgesetzt 
worden,  dennoch  war  die  Spaltung  keine  vollkommene,  das 
Spaltongsproduct  war  der  Formel  CcgHssOig  entsprechend 
ZQMunmengesetzt. 

Die  Spaltung  des  Saponin  wird  fUr  diesen  Fall  durch 
folgendes  Schema  ausgedrückt: 

CmH|o*0„  +  7H0  =  CsHsiOi,  +  6[C|,HnO,  J. 

Als  V.  Payr  eine  Portion  Gypsophilawurzel  mit  Wein- 
geist von  40®  B.  auskochte,  das  heisscolirte  und  filtrirte 
Decoct  zum  Erkalten  hinstellte,  das  abgeschiedene  Saponin 
mit  fttherhaltigem  Weingeist  und  zuletzt  mit  Aether  reinigte, 
«fcielt  er  anscheinend  reines  Saponin,  welches  aber  bei  der 
Analyse  sich  als  unrein  erwies. 
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I.  0,302  davon  gaben  0,63  Kohlensäare  und 
Wasser. 

n.  0,2840  gaben  0,4985  Kohlensäure  und  0,1765 

in.  0,282  hinterliessen  nach  dem  Glühen,  Be 
des  Rückstandes  mit  Sälpetersäure  und  wiederholtet 
0,005  oder  1,7  p.C.  feuerbeständigen  Rückstand. 

Auf  100  Theile  der  Substanz  berechnet  sich  n 

zug  der  Asche: 

I.  II. 

C    48.73  i8,65 

H     6,95  0,97 

O    44,32  44,38 

100,00  100,00 

Um'  das  Saponin  von  den  Beimengungen  zu 
welche  hier  vorhanden  sein  mussten,  wurde  folgen- 
fahren   von  Payr   eingeschlagen:    Das  Saponin    y^ 
der  kleinsten,  erforderlichen  Menge  Wasser  gelöst 
Losimg  in  einem  gut  verschliessbarcn  Gefässe  mit 
tem   Barytwasser   vermischt     Es   bildete    sich    ein 
Niederschlag,  die   darüber  stehende  Flüssigkeit  w 
gelb  gefärbt.   Der  Niederschlag  wurde  auf  einem  F 
sammelt  und  mit  Barytwasser  gewaschen,   dann  ii 
Wasser  gelöst  und  in  die  Lösung  Kohlensäuregas 
Nach   dem  Erwärmen  im  Wasserbade  wurde   der 
saure  Baryt  durch  ein  Filter  entfernt,  das  Filtrat  m 
haltigem  Alkohol  versetzt  und  der  dadurch  gebild 
derschlag  auf  einem  Filter  gesammelt. 

Bei  der  Analyse  fand  ihn  v.  Payr  zusamme 
wie  folgt! 

L  0,8198  Saponin  gaben  0,5935  Kohlensäure  un 
Wasser. 

n.  0,2955  gaben  0,5455  Kohlensäure  und  0,187 
m.  0,3033  Hessen  0,01314  oder  4,33  p.C.  Rücl 
In  .100  Theilen  hat  dieses  Saponin  folgende  Zu 
setzimg  nach  Abzug  der  Asche: 

I.  U. 

C    52,90  52,65 

H     7,57  7,34 

O   39,53  40^1 

100,00  100,00 
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Das  Saponin  war  somit  als  Saponin-Baryt  niederge&llen, 
ie  Veninremigongen  als  Barytverbindaiigeii  im  Barytwasser 
dM  worden*),  wahrend  der  Saponin-Baryt  in  Barytwasser 
itOilich  oder  wenigstens  änsserst  wenig  löslich  ist 

*)Die  weingelbe  Barytlösung,  welche  von  dem  Saponin-Baryt 
hiUirt  war,  hat  t.  Payr  ebenfalls  mit  Kohlensäuregas  behandelt, 
I  Wasserbade  erwärmt,  vom  kohlensaoren  Baryt  abfiltrirt,  das  Fil- 
mt im  Wasserbade  eingedampft.  Es  blieb  ein  in  der  Wärme  zäher, 
I  der  Kilte  spröder  Rückstand ,  der  sich  zu  einem  weissen  PuWer 
isniben  liess,  welches  bei  100*  C.  getrocknet  folgende  Zusammen- 
ctnng  feigte: 

L  «425  gaben  0,4943  Kohlensäore  und  0,184  Wasser. 

a  0,29ä8  gaben  0,4475  Kohlensäure  und  0,1657  Wasser. 

M367  hinterliessen  0,0285  schwefelsauren  Baryt  oder  5,56  p.C. 

IHese  Saponinyerunreinigung  enthält  demnach  viel  weniger  Koh- 
Mtoffsls  das  Saponin.  Es  Hesse  sich  darauf  folgende  Formel  be- 
leben, auf  die  wir  weiter  keinen  Werth  legen: 

Berechnet.      Gefunden. 


I. 

n. 

C     94  »  564 

41.76 

41,48 

41,26 

H    86  —    86 

6,37 

6,29 

6,24 

0    78  «  624 

46,20 

46,67 

46,94 

IBaO  —    76,6 

5,67 

5,56 

5,56 

1350,6 

100,00 

100,00" 

100,00 

Das  rohe  mit  Barytwasser  noch  nicht  gereinigte  Saponin  zeigte 
ich  gegen  Kalihydrat  ein  eigenthümliches  Verhalten,  welches  am 
äsea  Saponin  nicht  beobachtet  wird.  Mit  concentrirter  Aetzkali- 
u^  Übergossen  und  bis  zur  Honigconsistenz  in  einer  Silberschale 
Ngedimpft,  löste  sich  dasselbe  in  wenig  Wasser,  gab  auf  Zusatz 
ü  Alkohol  gelbliche ,  klebrige  Klumpen  und  eine  klare  Flüssigkeit, 
ie  ftbfiltrirt  und  im  Wasserbade  zur  Entfernung  des  Weingeistes 
NtiOirt  wurde. 

Der  Rfickstand  der  Destillation  liess  auf  Zusatz  von  verdünnter 
dwefelsäore  einen  weissen  Niederschlag  fallen,  den  v.  Payr  in 
(b  wasserhaltigem,  erwärmten  Weingeist  löste.  Beim  Erkalten 
ddedeo  sich  farblose,  lange  Krystallnadeln  ab,  welche  bei  100*C. 
ctncknet.  folgende  Zusammensetzung  zeigten: 

L  0J{ä95  gaben  0,642  Kohlensäure  und  0,1385  Wasser. 

n.  0,2565  gaben  0,6335  Kohlensäure  und  0.1375  Wasser. 

Sie  waren  frd  Ton  nnverbrennlichen  Beimengungen.  Diese  Zu- 
tt&ensetsniig  wfirde  folgender  Formel  entsprechen,  auf  die  eben- 
fli  weiter  kein  Werth  gelegt  wird: 
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Das  mit  Baryt  gereinigte  Saponin  hat  ▼.  Payr 
Wasser  gelöst,  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  einer  i 
mosphäre  von  Kohlensäure  zersetzt,  nach  dem  Erkalten  c 
abgeschiedenen  gelatinösen  Flocken  auf  einem  Filter  ( 
sammelt  und  mit  Wasser  gewaschen.  Wir  erhielten  a 
1,4743  Saponin  (entsprechend  1,411  aschenfreier  Sübstai 
Ö36  C.C.  einer  Flüssigkeit,  wovon  268  bis  auf  330  C. 
verdünnt  zur  Zuckerbestimmung  verwendet  wurden.  22  C. 
enthielten,  nach  der  Methode  vonFehling  bestimmt,  0,0 
Zucker  (Ci2Hi20t2).  100  Saponin  hatten  somit  53,1  Zucb 
gegeben. 

Die  gleichzeitig  entstandene  Gallerte  fand  v.  Payr  1 
100®  C.  getrocknet  in  folgender  Weise  zusammengesetzt: 
I  0,2017  gaben  0,479  Kohlensäure  und  0,1605  Wa88< 
Nach  längerem  Trocknen: 

n.  0,1725  gaben  0,4125  Kohlensäure  und  0,1312  Wasw 
In  100  Theilen: 

1. 

C    64,76        65,22 

H     8,84  8,44 

O   26,40        26,34 

100,00      100,00 

Wären  hier  4  Aeq.  Zucker  ausgetreten,  so  hätte  ma 
49,6  p.c.  Zucker  erhalten  müssen.  Die  Zersetzung  i 
etwas  weiter  gegangen,  man  erhielt  53  p.C.  Zucker  ud 
dem  entsprechend  eine  etwas  mehr  Kohlen-  und  Wassersto 


Berechnet 

Gefunden. 

c 

34 

sss 

204 

67,55 

67,47 

67,36 

H 

18 

SB 

18 

5,96 

5,92 

5,95 

0 

10 

« 

80 

26,49 

26,61 

26,69 

302 

100,00 

100,00 

100,ÖÖ 

Würde  die  krystallisirte  Substanz  aus  der  in  Barytwasser  g 
lösten  Materie  entstehen,  so  könnte  aus  dem  Körper  CsiBfnOrt  1  A( 
von  CsiHigOio  neben  5  Aeq.  eines  Koblenhydratcs  und  8  Aeq.  Wass 
gebUdct  werden,  denn  C,4H,sO,o+8flO  +  5(C„H,aO,i)«CMH«iOTi 

Da  für  die  Reinheit  des  Barytsalzes* CttHsfOrs»  BaÖ  keine  Sich 
heit  gegeben  ist,  ebenso  die  Formel  C34H1SO10  nicht  für  das  kryst 
lisirte  Product,  als  die  allein  richtige  angesehen  werden  kann, 
lange  keine  weiteren  Beweise  dafür  beigebracht  werden  können: 
soUen  diese  Formeln  weiter  nur  als  ein  Bild  der  beilftufigen  Zusa 
mcnsensetzung  dieser  Körper  dienen,  ohne  Anspruch  auf  einen  bl 
benden  Werth. 
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ytende    Substanz    als    das    Spaitungsproduct    C8oHe20s8, 
welches  beim  Austritt  von  4  Aeq.  Zucker  sich  bildet. 

um  eine  vollkommene  Spaltung  des  Saponin  zu  er- 
ttkn,  stellte  v.  Payr  nochmals  eine  Quantität  reines  Sa- 
fomn  aus  Gypsophilawurzel  dar.  Das  mit  Barytwasser  ge- 
Rinigte  Saponin  wurde  analysirt. 

0,3515  gaben  0,6465  Kohlensäure  und  0,224  Wasser. 
0,4068  gaben  0,0348  schwefelsauren  Baryt  =  5,61  p.C. 
Bojrt,  oder  nach  Abzug  des  Baryts  in  100  Theilen: 

C     53,14 

H      7.52 

O    39,34 

100,00 

Dieses  Saponin  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure 
Tenetzt,  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  gekocht, 
Mch  dem  Erkalten  die  Lösung  von  den  ausgeschiedenen 
gelatinösen  Flocken  abfiltrirt,  die  mit  Wasser  gewaschenen^ 
Flocken  in  wasserfreiem  Weingeist  gelöst  und  durch  die 
nedende  Lösung  Salzsäuregas  geleitet.  Nach  mehrstündi- 
ger Einwirkung  setzten  sieh  aus  der  braun  gewordenen 
Flfiiag^eit  weisse  Krystalle  ab.  Diese  Krystalle  sind  das 
Prodnct  der  vollkommenen  Spaltung  des  Saponin,  welches 
nacli  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  von  v.  Payr  bei  100®  C. 
grtrocknet,  mit  folgendem  Resultat  analysirt  wurde: 

L  0,1622  gaben  0,4505  Kohlensäure  und  0,1425  Wasser. 
Ke  Substanz  erhielt  keine  Aschenbestandtheile. 

IL  0,40925  Sapogenin,  welches  v.  Payr  aus  einer 
grösseren  Menge  Sapogenin  auf  die  obenerwähnte  Weise 
dargestellt  hatte,  gaben  bei  120®  C.  in  einem  trockenen 
Luftstrome  getrocknet,  1,1375  Kohlensäure  und  0,3597 
bitter.    Die  Substanz  verbrannte  ohne  Rückstand. 

Das  Sapogenin  enthält  somit  in  100  Theilen  der  For- 
^  CmHisO^  entsprechend: 


Berechnet. 

Gefunden. 

I. 

U. 

c 

56  — 33S 

76,02 

75,75        75,81 

H 

43—    42 

9,50 

9,76          9,76 

0 

8—64 

14,46 

14,49        14,43 

442 

100,00 

100,06      100,00 

Das  Sapogenin  ist  im  Wasser  unlöslich,  es  lösen  sich 
Qor  Spuren  in   wiisrigen   Lösungen   von   ätzendem  Kali, 
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wenn  aber  weingeistige  Kalilösung  mit  demselben  in  Be- 
rührung kommt,  80  löst  es  sich  auf.  In  Weingeist  ist  daa 
Sapogenin  ebenfalls  in  der  Kälte  sehr  schwer  löslich,  leich- 
ter in  heissem  Weingeist,  ohne  dass  die  heissgesättigte  Lö- 
sung etwas  beim  Erkalten  absetzt,  wenn  sie  nicht  durch 
Eindampfen  stark  concentrirt  wurde.  Da  Sapogenin  sich 
aus  einer  weingeistigen  Lösung  von  Kalihjdrat  bei  Zusatz 
wässriger  Kalilösung  grösstentheils  abscheidet,  so  kann  die- 
ses Verhalten  zur  Reinigung  von  Sapogenin  benutzt  werden, 
welches  mit  braunen  Zersetzungsproducten  des  Kohlenhy- 
drates verunreinigt  ist.  Es  föllt  Sapogeninkali  nieder,  wel- 
ches durch  Waschen  mit  Wasser  beinahe  alles  Kali  verliert 
und  von  der  letzten  Spur  durch  Salzsäure  haltendes  Wasser 
befreit  werden  kann. 

Stellen  wir  die  Analysen  des  reinen  Saponin  und  der 
Producte  der  unvollkommenen  und  vollkommenen  Spaltung 
neben  einander,  so  erhalten  wir  folgende  Uebersicht: 

Saponin  bei  100®  C.  getrocknet: 


Berechnet.  Gefunden. 

1.  U.        111.       IV.  V. 

C  128  —  768    52,97    52,45  52,55  52,63  52,90  52,65 

H  106  —  106    7,31    7,30  7,03   7,48   7,57  7,32 

O     72  =  576        39,72        40,25  40,42    39.89    39,53  40,03 

Atomgew.  1450      100,00      lOÖ^ÖO  100,00  100,00  1Ö0,0Ö  mflO 

Saponin  bei  100®  C.  im  Vacuo  getrocknet: 

Berechnet.     Gefunden. 
VI.     VIL 
C     128  «  768        53,30        53,19    53,14 
H    105  -*  105  7,29  7,63      7,52 

O      71—568        39,41        39,28    39^4 

1 44 1     i  aöfio    1  öö^oö  1 00,00 
CiisHiosOii  +  8H0 =C56H4208  +  6[Ci2HiiO|jl. 
Treten  aus  dem  Saponin  nur  5  Aeq.  Zucker  aus,  so 
entsteht  das  gelatinöse  Spaltimgsproduct  CfsHs^Om. 

Berechn.  Gefunden. 

C    r>8  =  408        67,55  67,04 

H  52  «  52    8,61  8,88 

O  18  =»  144    23,84  24,08 

604   100,00  100,00 

Dieses  Product  zerfällt  demnach  durch  Salzsänregas 
in  alkoholischer  siedender  Lösimg  in  folgender  Weise 
OiiH5,Ou  +  2H0  =  0„H4iOs  +  OiiH„0„. 
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en  aoB  dem  Saponin  3  Aequivalente  Zucker  aus, 
iht  eine  gelatinöse  Substanz  von  der  Zusammen- 
CsoHtiO«  oder  C,«He,0,8. 

Ber.  Gef.  Ber.  Gef.') 

m       63,41  63,33  G    80  »  480  62,66  62,34 

61          8,06  8,57  H   62  —    62  8,09  8,37 

m        28.53  28,10  O   28  —  224  29^5  29,27 

rST      100,00  1ÖÖ,00  766  100,00  100,00 

schon  in  der  im  Jahre  1853  veröffentlichten  Notiz 
Kmin  angegeben  wurde,  ist  das  aus  Saponin  durch 
s  Salzsäure  heim  Kochen  erhaltene  Kohlenhydrat 
kubenasucker.  Ich  habe  diesen  Körper  nicht  kry- 
erfaalten.  So  viel  ist  gewiss,  dass  dieses  Kohlen- 
m  Momente  der  Abscheidung  ein  anderer  Körper 
nach  einiger  Zeit  der  Berührung  mit  der  säure- 
Flüssigkeit  in  der  Wärme.  Im  Momente  der  Ab- 
;  ist  dieser  Körper  in  Alkohol  naliezu  ganz  un- 
Das  Saponin  dürfte  somit  bei  der  Zersetzung  einen 
ctrin   oder  Gummi  nahestehenden  Körper    geben, 

durch  längere  Einwirkimg  von  Säuren  in  der 
in  einen  Zucker  übergeht.  Man  kann  daher  das 
irohl  ein  Glykosegenid,  wie  ich  diese  Körper  ge- 
be, aber  nicht  ein  Glykosid  nennen.  Die  Zahlen, 
ödere  Chemiker  bei  der  Analyse  des  Saponin  und 
icte  seiner  Spaltung  erhalten  haben,  finden  in  dem 
henden  ihre  Erklärung, 
my  gibt  der  Aesculinsäure ,  welche  er   durch  Be- 

dc8  Saponin  mit  Säure  dargestellt  hatte  imd  mit 

06  bei   100*  C.  getrocknete  Gallertc  (in  einen  Strom  von 

*e)   graben  0,733  Kohlensäure  und   0,2417  Wasser.     Diese 

rar  von    t.  Payr   auf  folgende  Art   dargestellt  worden: 

orch  Barytwasser    gereinigt,   wurde   mit   heisscm  Baryt- 

BTgosscn.    Bei  längerem  Stehen  löste  sich   aller  Saponin- 

Die  blass  weingelbe  I/ösung  wurde  mit  Kohlensäuregas 

im  Wasserbade  erwärmt,  und  vom  kohlensauren  Baryt 

Beim  Einengen  auf  dem  Wasserbade  gab  das  Filtrat  eine 

TasBer  lösliche  Masse,  die  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen- 

salzsäurehaltigem  Wasser  gekocht  wurde.    Die  abgeschie- 

fcinöse  Masse  wurde  mit  Kalkmilch  gekocht,  das  Filtrat  mit 

rerseltt  und  die  abgeschiedene  farblose  Gallerte  mit  Wasser 

und  getrocknet. 
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dem  Namen  Aesculinsäure  bezeichnete,  weil  er  diesen  Kör- 
per fllr  identisch  hielt  mit  einer  Substanz,  die  er  durch 
Einwirkung  von  Alkalien  auf  einen  Bestandtheil  der  Ross- 
kastanien erhalten  hatte,  die  Formel  C5sH4(024. 

Es  ist  daraus  ersichtlich,  dass  Fremy  es  mit  einem 
Spaltungsproducte  des  Saponin  zu  thun  hatte,  das  ans  Sa- 
ponin durch  Austritt  von  nur  2  Aequivalente  Kohlenhydrat 
entstanden  war. 

C,28H,06O72  =  2[C,2Ht20|2]  +  CofHsjO«.  Die  Formel 
von  Fremy  verdoppelt  stimmt  nur  im  Wasserstoffgehahe 
nicht  überein.  Uebrigens  hat  Fremy  von  diesem  Körper 
nur  eine  Analyse  gemacht,  welche  ihm  56,91  p.C.  Kohlenstoff 
imd  8,64  Pc.  Wasserstoff  ergab.  Die  von  BoUey  ange- 
flihrten  Analysen  Fremy 's  »ind  mit  der  Substanz  aus  Robb* 
kastanien  ausgeführt. 

Bolley  fand  für  Saponin  48,64-  48,52  p.C.  Kohlenstoff 
und  6,82—6,67  p.C.  Wtisserstoff.  Fast  ganz  gleiche  Zusammen- 
setzung fand  V.  Payr  fUr  Saponin,  bevor  er  es  mit  Baryte 
wasscr  gereinigt  hatte. 

Das  Product  der  Spaltung,  welches  Overbeck  ana- 
lysirte,  entspricht  der  Formel  C8oH«|02i,  es  waren  nur  S 
Aequivalente  des  Kohlenhydrates  ausgetreten. 

Was  die  Zusammensetzung  des  Sapogenin  anbelangt^ 
so  ist  dieser  Körper  der  Chinovasäure  von  Hlasiwets 
nicht  homolog,  obwohl  er  mit  derselben  manche  Aehnlich- 
keit  zeigt.  Möglich,  dass  das  Sapogenin  sich  in  Batter- 
säure  und  Chinovasäure  spalten  lässt  CsoHf^Os  +  4H0 
ssCfsHasOg  +  CgHgOi.  Fortgesetzte  Versuche  werden  hier- 
über Aufschluss  geben.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  wird 
keine  Buttersäure  aus  Saponin  gewonnen. 

Eine  Stütze  findet  die  Formel  des  Sapogenin  an  der 
Zusammensetzung  des  Spaltimgsproductes  der  Caincasäure 
oder  besser  gesagt  Caincin,  welches  dem  Sapogenin  homo- 
log, nach  der  Formel  CeoI^eOg  zusammengesetzt  ist 

Ueber  die  Caincasäure  oder  das  Caincin  habe  ich  ge- 
meinschaftlich mit  Professor  Hla^iwetz  im  Jahre  1850 
eine  Mittheilung  an  die  kaiserl.  Akademie  der  AViBsenBchaf- 
ten  gemacht.  Auf  die  damals  ausgeführten  Analysen  wurde 
die  Formel  ChHisOi   berechnet      Wir  fanden,   dass  sich 
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(iieier  Stoff  durch  die  Einwirkung  von  Mineralsäuren  in 
der  Wärme  in  Zucker  und  eine  Substanz  spaltet,  welche 
vir  Chiococcasfture  nannten  und  später  für  identisch  mit 
dem  Chinovabitter  hielten. 

Die  Versuche  über  das  Caincin  habe  ich  seitdem  mit 
onigen  Unterbrechungen  fortgesetzt.  Ich  habe  vor  sechs 
Jabnn  mit  Herrn  Kawalier  reines  Caincin  dargestellt, 
mit  Salzsäure  in  wässeriger  Lösung  durch  Erwärmen  im 
Waiflerbade  dasselbe  zersetzt,  um  die  Menge  des  entstehen- 
den Zuckers  zu  bestimmen.  Im  verflossenen  Jahre  habe 
ich  die  Arbeit  wieder  aufgenommen  und  bis  jetzt  fort- 
geaetit 

kh  stelle  hier  zuerst  die  Zahlen  zusammen,  welche 
bei  der  Analyse  des  Caincin  gefunden  wurden. 

In  der  im  Junihefte  des  Jahrganges  1850  der  Sitzimgs- 
berichte  der  kaiserl.  Akademie  abgedruckten  Abhandlung 
TOD  Hlasiwetz    und   mir    sind    folgende   Analysen    mit- 
ptkdlt  (dies.  Joum.  LI,  415.). 
I         n.        m. 

C     58,40  58,08  58,34 

H      7,60  7,77  7,93 

O     34,00  34,15        33,73 

100,00  100,00  100,00      100,00      100,00 

Herr  Kawalier  fand  folgende  Zusammensetzung  Air 
^  etwa*  unter  100®  C.  im  Vacuo  getrocknete  Substanz : 
L  0.2286  Caincin  gaben  0,4795  Kohlensäure  und  0,1624 


IV. 

V. 

58,18 

58,13 

7,87 

7,72 

33,95 

34,15 

n.  0,2179  Cämcin  gaben  0,459  Kohlensäure  und  0,1542 
WiB6er. 

I.         n. 

C    57,21       57,41 

H     7,89  7,86 

0    34,90        34,73 

100,00  100,00 

Ich  habe  endlich  aus  Caincin,  das  ich  von  Dr.  C  L  M  ar- 
fftftrt  in  Bonn  bezogen  hatte  durch  öfteres  Umkrystalli- 
^  aas  sehr  wasserhaltigem,  heissen  Weingeist  unter  Zu- 
^  von  sehr  wenig  Thierkohle  mir  reine  Substanz  dar- 

L  0,2633  CaSndn,  bei  110^  C.  im  Luftstrome  getrock- 
net, gaben  0^14  Kohlensäure  und  0,1753  Wasser.    0,2633 
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Hessen  dabei  im  Schiffehen  0,0006  unvefbrennlichen  R 
stand. 

n.  0,2966  gaben  (von  einer  anderen  Portion,  die 
später  bezogen  hatte  herstammend),  bei  127®  C.  im  ] 
Strome  getrocknet,  0,6309  Kohlensäure  und  0,1957  Wi 
und  liessen  im  Schiffchen  0,0009  unverbrennlichen  Rücksl 

Auf  100  Theile  nach  Abzug  der  Asche  berechnet 
spricht  diess  folgender  Zusammensetzung: 

I.  11. 

C    58^28        58,19 

H      7,41  7,35 

O    34,31        34,46 

100,00  "100,00 

Beim  Zersetzen  von  Ca'incin,  mit  Wasser  un4  Salze 
bei  100®  C.  durch  sechs  Stunden  erhielten  Kawalier 
ich  767  CC.  Flüssigkeit  (nachdem  die  Gallerte  entfernt  ^ 
welche  wir  zur  Bestimmung  des  Zuckers  benützten.  1 
—  103,3  CC.  enthielten  nach  der  Methode  von  Fehl 
geprüft,  0,025  Zucker,  d.  h.  es  waren  50,52  —  50,56 
Zucker  Ci2Hi20i2  enstanden.  Diesem  Versuche,  bei 
noch  keine  vollstÄndige  Zerlegung  stattgefunden  hatte, 
spricht  schon  ein  Atomgewicht  des  Caincin  von  circa  1 
Da  die  Gallerte  fast  ganz  unlöslich  im  Wasser  ist,  w 
ihre  Menge  zur  Controle  bestimmt.  0,3681  Camein  g; 
dabei  0,1647  Gallerte  oder  44,74  p.C. 

Um  eine  vollständigere  Spaltung  zu  erzielen,  vei 
ich  in  folgender  Weise.    Reines  Caincin  wurde  in  Y 
geist  von  40*  B.  gelöst,   hierauf  Salzsäure  und  wasserf 
Alkohol  zugesetzt  und  im  Wasserbade  erhitzt.    Nach 
Stunden  erhielt  ich  so  unter  öfterem  Zusatz  von  AU 
eine  fast  vollständige  Spaltung.     Nach  dieser  Zeit  w 
mit  dem  Erwärmen  im  Wasserbade  fortgefahren,  aber 
so  viel  an  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  zugesetzt,   als  d 
Verdampfen  von  Flüssigkeit  verloren  ging.    So  erhid^ 
eine    salzsaure,    wässerige  Lösung  von  Zucker   und 
Masse  etwas  gelatinöser  Flocken   von   schwach   gelbli 
Farbe.    Wie  die  Farbe  anzeigt,  wird  offenbar  bei  der 
handlung  etwas  Zucker  verändert  und  die  geflürbten, 
löslichen  Zersetzungsproducte  mischen  sich  dem  Spaltu 
prodücte  bei.    1,9478  Grm.  reines  Caincin  gaben  so  be 
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[elt  0J8O8  bei  100^  C.  getrocknetes  Spaltongsproduct  oder 
0,0862  p.c.  Der  Berechnang  nach  hätte  man  38  p.C.  er- 
ahen  sollen. 

Wenn  die  gelatinöse  Substanz,  welche  durch  die  Spal- 
tng  des  Caincin  entsteht ,  auch  in  Folge  unvollkommener 
pdtnng  noch  ein  Gemenge  von  verschiedenen  Körpern  ist, 
iot  rieh  dennoch  mit  Leichtigkeit  das  Product  der  voll- 
iommenen  Spaltung  daraus  darstellen.  Wird  die,  mit  Wasser 
ewaschene,  gallertige  Masse  mit  wenig  concentrirter  Kali- 
Hige  im  üeberschuss  versetzt  und  so  viel  Weingeist  von 
()•  B.  zugesetzt,  dass  bei  der  Wärme  des  Wasserbades 
ollrtfindige  Lösung,  eintritt,  hierauf  der  warmen  Flüssigkeit 
ms  Wasser  zugesetzt  und  der  grösste  Theil  des  Wein- 
nites  verdimstet,  so  scheidet  sich,  als  beinahe  ganz  imlös- 
ck  in  wässeriger  Kalilauge,  das  Kalisalz  in  feinen,  seide- 
linzenden,  schneeweissen  Nadeln  ab,  während  andere  Bei- 
CBgungen  in  der  alkalischen  Mutterlauge  gelöst  bleiben. 
Knes  Kalisalz  wird  auf  ein  Filter  gebracht,  wenn  die 
htterlauge  abgetropft  ist,  zwischen  erneutem  Löschpapier 
q>ret8t  Es  lässt  sich  aus  wasserhaltigem  Weingeist  nur 
um  nmkrystallisiren,  wenn  etwas  freies  Aetzkali  zugesetzt 
ird.    Wasser  zerlegt  das  Salz  und  entzieht  ihm  fast  all^ 

Man  kann  sich  somit  aus  diesem  Kalisalz  leicht  das 
be  Spaltungsproduct  darstellen.  Dieses  will  ich  CaXmetm 
imen.  Es  löst  sich  in  Alkohol,  schwerer  in  kaltem,  als 
keissem,  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  als  durch- 
litige  Oallerte  aus,  die  alle  Flüssigkeit  einsehliesst,  so 
«  das  Gefilss  umgekehrt  werden  kann,  ohne. dass  etwas 
diesst  AuB  einer  weingeistigen  Lösung  krystallisirt  es 
r  schwer  in  Krystallen,  die  dem  freien  Auge  erkennbar 
id,  meist  in  gelatinösen  Klümpchen,  welche  aus  mikros- 
fnchen  Krystallen  bestehen.  Solches  Caincetin,  bei  130^  C. 
iLuftstrome  getrocknet,  gab  bei  der  Analyse  folgende 
lUen: 

0,3377  gmben  0,9454  Kohlensäure  und  0,2985  Wasser 
1«  in  100  TheOen  folgende  der  Formel  C^olSL^^Og  ent- 
Mhende  ZdUen: 
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Berechnet.  Qefuadeu. 

C    60  «=  360           76,60  76,35 

H    46  »    46             9J9  9,82 

O      8  =    64           J3^61  13,83 

47Ö          100,00  100,00 

Eine  Ealiverbindung,  eine  blendend  weisse,  a 
filzten,  seideglänzenden  Kadeln  bestehende  Masse  g< 
118^  C.  im  Luftstrome  getrocknet,  bei  der  Analyse  f< 
Zahlen : 

0,2891  gaben  0,7349  Kohlensäure  und  0,2318  ^ 
0,178  gaben  0,0299  schwefelsaures  Kali,  gleich  i 
Kali  oder  9,088  p.C.  KO. 


In  100  TheUen: 

Berechnet. 

Gefunden. 

C    60  —  360 

69,63 

69,33 

H   46  »    46 

8,90 

8,91 

0     8  —    64 

12,38 

12,67 

KO      —    47.1 

9,09 

9,09 

517,1 

100,00 

lÖO.OO 

Cai'ncin  oder  Caincasäure  wurde  einige  Zeit  m 
lösung  gekocht  und  dann  durch  Salzsäure  und  W 
zerlegt,  hierauf  die  Kaliverbindung  des  Caincetin 
oben  angeflihrte  Weise  bereitet. 

0,08  Substanz  gaben  0,0132  schwefelsaures  Kc 
0,007138  KO. 

0,1059   gaben  0,2702  Kohlensäure  und  0,0866 
Das  Salz  war  bei  115^  C.  im  Luftstrome  getro< 
In  100  Theilen: 

Berechnet.  Gefunden. 

C    60  »    69,63  69,58 

H    46  —      8,90  9,08 

0     8—    12,38  12,42 

KO      —      9,09 8,92 

100,00  100,00 

Eine  andere  Portion  Kalisalz  gab,  in  wasserh 
Weingeist  gelöst,  mit  wässriger  Chlorbaryumlösung  i 
einen  voluminOsen,  weissen,  krystalUnischen  Niede 
der  mit  Wasser  gewaschen,  erst  im  Vacuo,  dann  bei 
im  Luftstrome  getrocknet  wurde.  Trocken  wird  i 
Reiben  äusserst  stark  elektrisch. 

0,1919  Barytsalz  gaben  0,4470  Kohlensäure  uoi 
\Yasser  imd  liessen  im  Schiffchen  0,0334  kohlensau 
lyt  oder  0,02595  BaO,  was  aui*  100  Theile  berechne 
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Berechnet. 

GefnDden. 

C    60  — 360 

64,80 

64,59 

H    47  —    47 

8.46 

8.51 

0      9  —    72 

12,95 

13.38 

BaO     —    76,6 

13,79 

13,52 

555,6 

100.06" 

ioö,oo 

Die  Ztusammensetsung  des  Caincin  mnss  diesen  Daten 
ndi  durch  die  Formel  CitoHgfOss  ausgedrückt  werden  (in 
■iglicbt  trockenem  Zustande): 

Berechnet.  Gefunden. 

C    120  —    720  58.30  58,28      58.19 

H     91  —      91  7,36  7.41        7.35 

O     53  —    ^^    _  _  3^.34 34^31       34.46 

1235  100,00"  100,00    100.00 

Die  Spaltung  durch  Säure  geht  nach  dem  Schema  vor 
Bch  Ct»Ht,0„  +  lö HO  =  CioH4«Os  +  5 [C„H,20n].  Diese 
Zenetsungsweise  verlangt  38,06  p.C.  Caincetin  und  72,87  p.C. 
Zacker.  Es  wurden  40  p.C.  unreines  Caincetin  erhalten. 
Der  Zucker  Iftsst  sich  nicht  nach  der  Methode  von  Feh- 
Vmg  genau  bestimmen,  weil  er  bei  der  Darstellung  theil- 
raee  Zersetsung  erleidet  Die  Zahlen ,  welche  früher  für 
&  Prodncte  unvollkommener  Spaltung  bei  den  Analysen 
«4  ergaben,  schwanken  zwischen  den  Formeln  CisHscOjg 
ttid  C„HhO,5. 

Bcr.  Gcf.  Ber.  Gef. 

C  n-  432    68.35  68.40  C  72  »  432  70.36  70.18 

H  M  -    56          836  833  H   54  »    54  8.80  8.95 

0  18  -  144        22.79  _22.77  _    O   16  —  128  2034  20.87 

632      100,00  100,00  614  100.00  100.00 

Da  (CfliHfOj)  X  6  =  CisHftiOfls  ist,  so  ergiebt  sich 
*vam  ich  längere  Zeit  diese  Formel  fUr  den  Ausdruck  der 
ZuAmmensetzung  des  Spaltungsproductes  hielt.  Andere  von 
*ir  und  Hlasiwets  angeführte  Analysen  fallen  zwischen 
^  bdden  oben  gegebenen  Extreme  in  die  Mitte. 

Es  ergibt  sieb  hieraus,  dass  das  Cai'ncin  das  letzte 
A^foivalent  des  Kohlenhydrates  am  festesten  gebunden  ent- 
Wl  Diese  Verbindung,  die  wir  Chiococcasäure  genannt 
^>tten,  serftUt  eivt  durch  Behandlung  mit  Salzs&uregas  in 
■(ödender  alkoholischer  Lösung  oder  bei  langem  Erwärmen 
^  Lasung  in  Weingeist  mit  wässriger  Salzsäure.  OisHscOig 
+  2H0  =s  CiAsC^  +  Ci,H,iOu.      Diese  Substanz,    die 

Jena.  f.  pnkt.  Cteiüt.    IZXXT.  5.  19 
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täuschend  ähnlich  iBt  dem  Körper  der  unter  ähnlichen 
ständen  aus  Saponin  entsteht  und  =  CegHssOis  zusami 
gesetzt,  sich  durch  Salzsäuregas  in  alkoholischer  Lo 
spaltet,  indem  C68H52O18  +  2HO  zu  C56H4iOg  +  CnH, 
zerfallt,  wurde  lange  von  mir  mit  dieser  fiir  identisch 
nur  im  Wassergehalte  verschieden  angesehen.  Beide 
per  sind  aber  homolog,  wie  das  Camcetin  und  Sapo( 
selbst.  Diese  gehören  einer  Reilie  von  Körpern  an,  i 
allgemeine  Formel  CmHm-HOs  ist 

Bei  dem  Camcetin  gilt  in  Betreff  der  Beziehung 
Chinovasäure  dasselbe,  was  beim  Sapogenin  gesagt  w 
Vorläufige  Versuche,  die  ich  übrigens  noch  nicht  ah 
weisend  ansehen  kann,  haben  mir  gezeigt,  dass  beim  Sei 
zen  von  Caäncetin  mit  Kalihydrat,  wiewohl  nur  k 
Mengen  von  fetter  Säure  gebildet  werden.  Die  Masse 
sich  nach  dem  Schmelzen  in  Wasser  zimi  Theil.  Da 
gelöste  Theil  wird  auf  einem  Filter  gesammelt.  Das 
trat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  gab  ein  « 
Destillat,  vom  Geruch  der  Siliqua  dulcis  mit  einem  Nc 
geruch  nach  Juften.  Mit  Barytwasser  gesättigt,  im  Wa 
bade  eingedampft,  von  kohlensaurem  Baryt  abfiltrirt 
zum  Trocknen  verdunstet,  erhielt  ich  eine  kleine  M 
Barytsalz,  die  ich  zu  einer  Barytbestinunung  verwende 

0,0192  Salz  gaben  0,0144  schwefelsauren  Baiyi, 
sprechend  49,26  p.C.  BaO,   der  buttersaure  Baryt  erfoi 
49,206  p.c.  BaO. 

Das  in  Kalilösung  unlösliche  Kalisalz  war  nicht 
constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten,  der  Kohlei 
variirte  von  74,27  bis  75,20,  der  Wasserstoff  von  10,86—1 
Die  Formel  C52H42O8  würde  C74,4e  und  nur  10,05  p.C.  Wi 
Stoff  verlangen.  Die  weiteren  Beziehimgen  zur  Ctm 
säure  müssen  also  noch  durch  Versuche  festgestellt  wei 

Das  Kohlenhydrat,  welches  bei  der  Spaltung  des( 
ein  entsteht,  ist  kein  Traubenzucker,   es  wird  nicht 
Btallisirt  erhalten. 

Die  von  Maly  beschriebene  Sylvinolsäure,  welche 
ausgesprochene  2  bas.  Säure  und  amorph  ist,   gehört  ^ 
ihrer    Zusammensetzung    nach    (=  (^soHjßOg)    in    diel 
Reihe  wie  Sapogenin  und  Calncotin,  aber  ist  wahracheh 
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onr  isomer  mit  dem  Körper  von  dieser  ZuBammenBetzong, 
ier  wirklich  dieser  Reihe  angehört^). 

Die  hier  beftchriebenen  Versuche  mögen  als  Vorarbeit 
SV  Untersachong  Ton  Aescubu  Hippocastamtm  angesehen 
■öden.  Nftchstens  werde  ich  der  Akademie  die  Unter- 
nehuig  xweier  Stoffe  aus  Kastaniensamen  vorzulegen  die 
Ebe  haben,  wovon  der  eine  von  Fremy  für  Saponin  ge- 
wurde. 


XXXIII. 
üeber  mehratomige  HarnstoflFe. 

ßo  wie  die  aus  dem  Ammoniak  derivirenden  einsäuri- 
pk  Monoamine  mit  Cyansäure  die  zu  den  Diaminen  ge- 
«rigcn  Harnstoffe  liefern  (s.  dies.  Joum.  LXXVm,  438. 
^X  w  geschieht  diess  auch  durch  die  zweis&urigen  Amin- 
üien,  die  f&r  sich  schon  zu  den  Diaminen  gehören,  und  es 
■Meben  dadurch  dem  Harnstoff  analoge  Verbindungen, 
idche  4  Moleküle  Ammoniak  als  Typus  ihrer  Constitution 
•beo.  Solcher  Verbindungen  hat  J.  Volhard  einige 
itenucht  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  OXIX,  348). 

Als  Ausgangspunkt  seiner  Versuche  wählte   der  Verf. 

ai  Aethylendiamin,  ^  ^pl  f^s*  dessen  chlorwasserstoffiBau- 

Bi  Salz  in  wässriger  Lösung  mit  cyansaurem  Silberoxyd 
fffirt  wurde.  Schon  in  der  Wasserbadwärme  findet  die 
wetzung  statt,  und  das  vom  Chlorsilber  getrennte  Filtrat 
Mert  beim  Eindampfen  farblose  Krystalle  des  neuen  Harn- 
tA,  die  aus  Wasser  oder  Weingeist  umkrystallisirt  rein 
UL  Die  Zersetzung  findet  so  statt:  (C4H4)H4Ns(HCl)2 
f'CJJ,A&04 =0,H,oN«04  +  2AgCl. 


*)  Vielleiebt  gelingt  es  in  der  Zukunft  Beziehungen  zwitclien 
ha  Caiocetin  -«  C^tHaOb  und  dem  Rottlcrin  «  CmHmOi«,  dem 
Bttcrio  —  GgtHttiOit,  dem  Aconitin  »  CfoHfiNOi«  und  dem  Jervin 
*C|,H|«NsOb  anfznflnden. 

19' 
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(C,0,),| 
Der  Aelhylenhamstoff,  (CtHi)   N4,  ist  wenig  in  kj 

H,  I 
leicht  in  kochendem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  d 
in   sternförmigen  Gruppen   farbloser   Nadeln,    die    8i< 
selbst  kochendem  absoluten  Alkohol  nur  spärlich,  in 
rigem  Weingeist  besser,   in  Aether  gar  nicht  lösen. 
Weingeist  krystallisirt  sieht  er  dem  gewöhnlichen  Hai 
gleich.    Die  Krystalle  sind  immer  wasserfrei,  geruchlo 
schmacklos,   ohne  Reaction   auf  Pflanzenfarben,   sehn 
bei  192^  imd   zersetzen   sich   in  höherer  Temperatur 
Schwärzung  und  Ausgabe  ammoniakalischer  Dämpfe. 

Der  Aethylenhamstoff  ist  sehr  indifferent,  er  verl 
sich  weder  mit  Säuren,  wird  aber  dadurch  nicht  zei 
noch  mit  Basen,  welche  ihn  ebenfalls  nicht  verändern, 
es  nicht  die  schmelzenden  Alkalien  sind.  Die  einzige 
charakterisirten  Verbindungen,  welche  er  liefert,  sin 
mit  Platinchlorid  und  Goldchlorid. 

Die  Platinverbindung,  C8H,oN404HCl  +  PtCl,,  sei 
sich  bei  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  einer  heissen  co 
trirten  Lösimg  des  Aethylenhamstoffs  in  dunkelorangeg 
Krystallen  aus,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in  ko 
dem  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  sich  lösen. 

Die  Goldoerbinduny  bildet  gelbe  glänzende  Schu 
C8H10N4O4HCI  +  AuCla ,  die  in  kochendem  Wasser 
nicht  zersetzen. 

Mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  giebt  der  Aetl 
hamstoff  einen  weissen  käsigen  Niederschlag,  der  & 
krystallinisch  wird;  aber  der  Verf.  hat  ihn  nicht  : 
untersucht. 

Wird  der  Aethylenhi^'nstoff  mit  schmelzendem 
hydrat  erhitzt,  so  bilden  sich  kohlensaures  Kali,  Amm« 
und  Aethylendiamin ,  und  diese  Zersetzung  charakU 
die  Verbindimg  als  dem  Hamstoff  analog.  Das  Aeth 
diamin  wurde  durch  die  salzsaure  Goldchloridverbin 
in  den  Destillationsproducten  nachgewiesen.  Die  Zersel 
ist  also  diese: 
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(CA)  N4  +  4KH=^^*S«V«.2.NH,  und  4.KC. 
H,l  ^^ 

Eine  ganz  ähnliche  Zersetzung  bewirkt  langes  Kochen 
ät  concentrirter  Schwefelsäure. 

Salpetrige  S&ure  zersetzt  den  Aethylenhamstofif  unter 
Saftwickelung  Ton  Kohlensäure  und  Stickgas.  Dabei  ent- 
9dht  eine  in  Aether  lösliche  Säure ,  die  ein  leichtlösliches 
ndi  Alkohol  fUlbares  Kalksalz  giebt,  wahrscheinlich  61y- 
»Isinre. 

In  dem  Aethylenhamstoff  lassen  sich  von  dem  darin 
findfichen  Wasserstoff  noch  einige  Atome  durch  andere 
ydicale  ersetzen,  und  der  Verf.  hat  z.  B.  Aethyl  in  die 
sirindnng  eingeführt.  Man  erhält  je  nach  der  Darstcl- 
igiweise  zwei  Verbindungen  eines  äthylirten  Harnstoffs, 
e  aoffallender  Weise  nur  isomer,  nicht  identisch  sind. 
«  Verf.  bat  sie  durch  die  Namen  und  vorgesetzte  Buch- 
abea  a  und  ß  unterschieden,  und  nennt  den  einen  a-Acthy- 
»diädijldiaminhamstoff  und  den  anderen  ß-Diäthyläthylcn- 
mistaSi    Ihre  Zusammensetzung  ist: 

(C,0,),| 

CuH,.N«0«=Jg;g;MN4. 

Die  a- Verbindung  entsteht,  wenn  Bromwasserstoff- 
»fliylendiäüiyldiamin,  ((C4H4)(C4H5)2H2Nj,(HBr)2),  in  wäss- 
ger  Lösung  mit  cyansaurem  Silberoxyd  in  Wechselwirkung 
itt.  Das  Filtrat  vom  Bromsilber  giebt  abgedampft  kleine 
lUose  Prismen  des  genannten  äthylirten  Harnstoffs.  Die- 
iben  sind  gemch-  und  geschmacklos,  in  kaltem  Wasser 
id  absolutem  Alkohol  leicht  löslich,  in  Aether  nicht,  sie 
imelzen  bei  124^  und  zersetzen  »ich  dabei  schon.  Durch 
Faner  werden  sie  nicht  verändert,  aber  beim  Kochen 
te  Auflösungen  mit  Säuren,  sie  zerlegen  sich  dabei  in 
h  betreffenden  Salze  des  Aethylendiäthylamins  und  des 
^oniaks.  —  Mit  Platinchlorid  giebt  die  wässrigc  Lö- 
*ng  des  äthylirten  Harnstoffs  orangogelbo  Krystallkömer, 
'^•lliiX404HC3PtClj,  die  jsich  aus  Walser  nicht  ohne  Zer- 
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Setzung  umkrystallisiren  lassen  und  in  Weingeist  8chw< 
lösen. 

Die  ß-Verbindung  entstellt  durch  Eintröpfeln  von  eyai 
saurem  Aethyl  in  Aethylendiamin  unter  Zischen.  Die  e 
starrte  Masse  feiner  verfilzter  Krystalle  liefert  den  Eörpi 
beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Weingeist  rei 
Die  Krystallnadeln  lösen  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  i 
heissem  Wasser,  schwer  in  wässrigem,  fast  nicht  in  absoli 
tem  Weingeist.  Sie  sind  geruchlos  und  geschmacklo 
schmelzen  ohne  Zersetzung  bei  201^  erstarren  bei  18J 
und  sind  so  indifferenter  Natur,  dass  sie  sich  zu  keiner  eil 
zigen  Verbindung  hcrleihen. 

Abgerechnet  die  Differenzen  in  den  bisher  besehrieb 
nen  Eigenschaften,  unterscheiden  sich  die  beiden  ätliylirte 
Harnstoffe  noch  besonders  durch  ihr  Verhalten  gege 
schmelzendes  Kalihydrat.  Die  a-Vcrbindung  zerfällt  hiei 
bei  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  AethylendiäthyMiamii 
die  ß-Verbindung  in  Kohlensäure,  Aethylamin  und  Aethj 
lendiamin  nach  folgendem  Schema: 

..         ..  (C4H4)] 

a— CuH„N«04  +  4KH=4KC  +  2.NH,  +  (C*!!»),  N,. 

H,  I    , 

ß-Ci6H,8N404  +  4Kfi=4KC  +  2.(^*^}N)  +  ^^*gj^}N 

Diese  Verschiedenheit  zweier  isomerer  Verbindunge 
veranlasste  den  Verf  zur  genaueren  PrüAing  schon  bekam 
ter  von  ähnlichem  Verhalten,  und  so  fand  er,  dasa  der  m 
cyansaurem  Aethyl  und  Aethylamin  dargestellte  Diäthy 
hamstoff  sich  durchaus  von  dem  aus  Cyansäure  und  Diäthy 
amin  dargestellten  unterscheide;  ersterer  zerfallt  durch  AI 
kalien  in  Kohlensäure  und  Aethylamin,  letzterer  in  Kohles 
säure,  Ammoniak  und  Diäthylamin. 
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XXXIV. 

üeber  dem  Ammoniaktypus  angehörige 
organische  Säuren. 

Von 
Heintz. 

(in  i  Monatsber.  d.  Königl.  PreusB.  AkacL  d.  Wissensch.  zu  Berlin. 
Januar  1862.) 

Die  stickstoffhaltigen  organischen  Säuren,  in  denen  der 
tickstoff  sich  nicht  in  Form  eines  Sauerstoff  enthaltenden 
adicals  befindet»  hat  man  bis  jetzt  ziemlich  allgemein  dem 
BDDoniamoxjdhydrat  entsprechend  zrsammengesetzt  an- 
«eben.  Die  Ansicht,  dass  dem  Anmioniaktypus  angehörige 
ihitanzen  auch  Säuren  sein  können,  hat  dagegen  noch 
eug  Glauben  gefunden.  Dass  dieselbe  dennoch  gerecht- 
vtigt  ist,  diess  zu  beweisen  ist  die  Aufgabe,  welche  sich 
er  YerC  gestellt  hat 

Sdion  bei  einer  früheren  Gelegenheit  hat  der  Verf.*) 
e  Meinung  zu  begründen  versucht,  dass  das  Gly kokoll 
td  natürlich  auch  seine  Homologen,  das  Alanin,  Leucin  etc., 
f^cb  sie  Verbindungen  mit  Basen  bilden  können,  dem 
■moniaktypus  anzureihende  Körper  sind.  Diese  Substan- 
B  können,  wenn  man  nur  ihre  Verbindungen  mit  Basen 
Betracht  zieht,  zwar  auch  als  Ammoniumoxydhydrate, 
r  Formel  N[(«nH2D~jO),H,H]|^  gemäss,  betrachtet  wer- 

IL  Allein  sie  verbinden  sich  auch  mit  Säuren,  und  wenn 
»  gesc^iieht,  so  tritt  der  Wasserstoff  der  Wasserstoff- 
iren,  das  Wasser  der  Hydrate  der  Sauerstoffsäuren  in  die 
■bindung  mit  ein,  eine  Verbindungs weise,  welche  den 
nmoniurnoxydhydraten  durchaus  nicht,  wohl  aber  den 
amoniaken  eigen  ist  Desshalb  schloss  der  Verf.,  dass 
B  GlykokoU  und  seine  Homologen  Ammoniake  seien,  in 
dchen  ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  typisches  Radical 


'j  Pogi^.  AiiD.  CIX,  319. 
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vertreten  ist,  welches  selbst  noch  ein  Atom  durch  Metall 
vertretbaren  Wasserstoffs  enth&lt    Er  gab   dem  GlykokoU 

z.  B.  die  typische  Formel  N(tt         ^     .   Der  extraradicale 

Ih 

Wasserstoff  in  dem  typischen  Radical     *    *u^O  ißt  positiv, 

er  kann  leicht  durch  Metall  vertreten  werden,  und  dadurch 
entstehen  eben  die  Metallverbindungen  des  GlykokoUi, 
Sobald  es  sich  aber  mit  Säuren  vereinigt ,  wird  zuersf  ein 
Ammonium  gebildet,  welches  sich  mit  den  Haloiden  xu 
HaloYd-,  mit  den  Säureradicalen  und  Sauerstoff  zu  Sauer- 
stoffsalzen verbindet.  In  diesem  Falle  verhält  es  sich  irie 
ein  Ammoniak.  Diese  Fähigkeit  des  Glykokolls  sich  sowohl 
mit  Säuren,  als  mit  Basen  zu  verbinden,  erklärt  auch  die  EJp- 
scheinung,  dass  es  selbst  mit  Salzen  Verbindimgen  eingehen 
kann.  Das  Metall  des  Salzes  tritt  an  die  Stelle  des  extrft- 
radicalen  Wasserstoffs  des  darin  enthaltenen  typischen  Ra- 
dicals,  welcher  Wasserstoff  das  ammoniakartige  GlykokoU 
in  ein  Ammonium  verwandelt,  das  mit  dem  Haloide  des 
Haloid-,  mit  dem  Sauerstoff  und  dem  Säureradical  des 
Sauerstoffsalzes  Verbindungen  eingehen  kann. 

Obgleich  die  entwickelte  Ansicht  von  der  Natur  dei 
Glykokolls  die  chemischen  Eigenschaften  desselben  «ofii 
Einfachste  erklärt,  so  mag  sie  -doch  den  meisten  Chemikern 
noch  etwas  gewagt  erscheinen.  Neuerdings  sind  aber 
durch  den  Verf.  Thatsachen  ermittelt,  welche  dieselbe  in 
einer  Weise  feststellen,  dass  an  der  Existenz  dem  Anuno- 
niaktypus  zuzuzählender  Säuren  nicht  mehr  gezweifelt  wer- 
den kann.  Er  hat  nämlich  zwei  entschieden  saure  Körper 
dargestellt,  die  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  zu  dem  Gly* 
kokoll  so  verhalten,  wie  das  Diäthylamin  und  TriiUhylamiii 
zu  dem  Aethylamin.  Diese  Körper  sind  nftmUch  Ammo- 
niake,  in  denen  zwei  oder  drei  Atome  Wasserstoff  durch 
zwei  oder  drei  Atome  desjenigen  typischen  Radicals  enetst 
sind,  welches  in  dem  (ily kokoll  an  Stelle  eines  Atoms 
Wasserstoff  des  AmniQniaktypiis  getreten  ist. 
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Die  empiriflclien  Formeln  dieser  Körper  sind  '&4H1NO4 

■1} 
'S 


und  €|Hf  NOi ,  und  die  rationellen  N 


€,H,OU 


«jHjOU  und 


H 


M 


*^^*hW'    '^"**  ^^  GlykokoU  als  Säure  auf,  so  ist 

n  embasisch,  weil  es  nur  ein  Atom  des  typischen  Radicals 

*  *H|^  enthält.     In  diesen  neuen  Körpern  finden  sich 

dag^n  Ewei  und  drei  Atome  desselben.  Sie  sind  daher 
iwei-  und  dreibasisch ,  wie  aus  den  mit  ihnen  angestellten 
Venmchen  auch  geschlossen  werden  kann. 

Der  Verf.  nennt  diese  Körper  Di-  und  Trigfykolamid- 
Mtot.  wonach  das  GlykokoU  als  Glykolamulsänre  bezeich- 
net werden  könnte.  Bei  der  Wahl  dieser  Namen  hat  sich 
denelVe  dadurch  leiten  lassen,  dass  die  neuen  Säuren 
nickt  mit  den  Aminsäuren  verwechselt  werden  dürfen, 
weldbe  dem  Ammoniumoxydhydrattypus  angehören.  Er 
wiUt  den  Namen  Amidsäure,  weil  gerade  die  nicht  basi- 
KkeD  Ammoniake,  wie  z.  B.  das  Acctamid,  Butyramid  etc. 
dgemein  als  Amide  bezeichnet  werden.  Von  diesen  unter- 
Kkiden  sich  aber  die  neuen  Körper  durch  ihre  stark 
ttoren  Eigenschaften,  daher  die  Bezeichnung  Amid^dfure. 

Aus  der  Existenz  dieser  Körper  geht  recht  klar  her- 
vor, dass  wirklich  der  Atomcomplex  -GiHsOs,  welcher  mit 
CUor  verbunden  die  Monochloressigsäure ,  an  die  Stelle 
eines  Atoms  Wasserstoff  in  den  Wassertypus  tretend,  die 
%kolsiiire  bildet,  ein  einatomiges  zusammengesetztes  Ra- 
died  ist,  in  welchem  freilich  noch  ein  durch  Metall  ver- 
tretbares Wasserstpffatom  enthalten  ist.    Allein  es  existiren 

•&  H  Ol 
iwei  verschiedene  durch  die  Formel  -GiHjOi  oder     *    'hi^ 

MMlrfickbare  Radicale.  Bei  dem  einen  int  der  noch  ver- 
tretbare Wasserstoff  positiv,  bei  dem  anderen  negativ,  d.  h. 
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in  dem  ersteren  kann  er  yorzogiweiBe  durch  Metalle,    in 

dem    letzteren    dxuroh    negative    Radicaie    ersetzt    werden. 

€  H  Ol 
Letzteres  typische  Radical  .  *_fxifö  nennt  der  Ver£   Gly- 

kolyl,  ersteres  ^-LtTf^  Aci^lykolyl,  während  er  das  zwei- 
atomige Radical  ^^R^i^^  welches  in  diesen  typischen  Ra- 
dicalen  enthalten  ist,  mit  dem  Namen  Oxäthylefi  bezeichnet, 
weil  es  aus  dem  Aethylen  durch  Eintritt  eines  Moleküls 
Sauerstoflf  an  Stelle  der  äquivalenten  Menge  Wasserstoff 
entstanden  gedacht  werden  kann.  Das  Aciglykolyl  findet 
sich  in  den  drei  Glykolamidsäuren ,  wogegen  das  Glykolyl 
in  dem  aus  dem  Glykolsäureäther  diu'ch  Ammoniak  ent- 
stehenden Glykolamid  enthalten  ist.  Denn  dieses  giebt 
nicht  Verbindimgen  mit  Basen,  jene  dagegen  gehen  solche 
leicht  ein,  und  zwar  nehmen  sie  so  viel  Atome  Basis  auf, 
als  sie  Atome  Aciglykolyl  enthalten.  In  einem  ähnlichen 
Verhältniss  stehen  das  Alanin  und  Lactamid  zu  einander. 
Jenes  könnte  auch  Acilactylamid  oder  Lactamidsäure  ge- 
nannt werden. 

Als  eine  Folgerung  aus  den  Resultaten  dieser  Untei^ 
Buchung  ergiebt  sich  auch  eine  einfache  Deutung  der  Natur 
einer  schon  längst  bekannten  Säure,  die  man  bisher  meist 
fttr  eine  Aminsäure  gehalten  hat,  der  Hippursäure.  Auch 
sie  ist  ein  Ammoniak,  worin  ein  Atom  Wasserstoff  durch 
Aciglykolyl,  ein  zweites  durch  Benzoyl  vertreten  ist    Die 

Formel  derselben  ist  also  N<^3r"o         und     sie     könnte 

IH    * 

Benzaciglykcdamid  oder  Benzglykolamidsäure  genannt  wer- 
den. Die  chemischen  Eigenschaften  der  Hippursäure  lassen 
sich  auf  diese  Formel  leicht  zurtickfiihren.  Die  im  Ver- 
gleich zum  Glykokoll  stärker  sauren  Eigenschafken  denie!-' 
ben  erklären  sich  durch  die  Elektronegativität  des  Benzoyls, 
welches  ein  Atom  des  positiven  extraradicalen  Wasserstofls 
vertritt.  Wie  durch  Eintritt  eines  oder  zweier  Atome  Aci- 
glykolyl an  Stelle  einer  gleichen  Anzahl  typischer  Wasser- 
stoffatome   nicht  nm-  aus    einer  einbasischen  Sture,    dem 


Heintx:    Dem  Ammoniaktypus  angehörige  organ.  Sftaren. 

GlykokoU,  eine  swei-  und  dreibasische,  sondern  auch  aus 
einer  »ehr  achwachen,  eben  dem  Gly kokoll,  bei  weitem 
ftärkere  Säuren  werden,  so  bildet  sich  auch  dadurch»  dass 
na  Atom  typischen  Wasserstoffs  jenes  Körpers  durch  Ben- 
zoyl  ersetst  wird,  eine  stärkere  Säure. 

Eine  der  Hippursäure  ganz  analoge  Zusammensetzung 
besitzt  natürlich  die  Glykocholsäure.    Sie  kann  durch   die 

> 

Formel  N^  ^    w*  ö     abgedrückt  werden. 


Die  beiden  Körper,  aus  deren  Constitution  die  in  dem 
Ksherigen  enthaltenen  Folgerungen  gezogen  werden  können, 
entstehen,  wenn  Monochloressigsäure  anhaltend  mit  wäss- 
rigem  Ammoniak  gekockt  wird,  welches  man  stets  wieder 
ersetzt,  wenn  der  Ammoniakgeruch  verschwunden  ist. 
Ausserdem  wird  hierbei  auch  etwas  Glykolsäure  erzeugt 
Ukd  einige  Anzeichen  sprechen  dafür,  dass  gleichzeitig  sich 
Meli  etwas  GlykokoU  bildet  Folgende  Gleichungen  stellen 
die  Bfldtingsweise  dieser  Körper  dar: 

L  €,H,C10,+NH,  +  HjO=«,H40,  +  (NH4)CL 
n.  *,H,Cl©,  +  2NH,  =  €,H5N©j  +  (NH4)Cl. 

in.  2(€,H,C1©,)  +  3NH,  =  C4H,N04  +  2(NEU)C1. 

IV.  3(€,H,Cl©,)  +  4NH,=€,H,NO|  +  3(NH4)Cl. 

Zur  Scheidung  dieser  Körper  verföhrt  man  auf  folgende 
Weise:  Man  kocht  die  Lösung,  aus  der  man  den  Salmiak 
mögliehst  hat  herauskrystallisiren  lassen,  so  lange  mit  immer 
neuen  Mengen  Kalkhydrat,  bis  der  Ammoniakgeruch  ver- 
schwunden ist,  und  auch  durch  neuen  Zusatz  von  Kalkhy- 
drat nicht  wieder  zum  Vorschein  kommt.  Nach  Entfernung 
des  überschüssigen  Kalk  durch  Kohlensäure  wird  abge- 
dampft und  der  Rückstand  durch  absoluten  Alkohol  von 
Chlorcalcium  befreit  Das  darin  nicht  lösliche  wird  mit 
wenig  Wasser  gekocht  In  kochendem  Wasser  ist  nur  der 
triglykolaiindMiire  Kalk  schwer  löslich.  Wird  der  ungelöst 
bleibende  Rückstand  durch  Ozalsfiure  gerade  zerset^Kt,  so 
scheidet  die  Ytna  Oxalsäuren  Kalk  abfiltrirtc  kochende  Lö- 
sung beim  ErkaHan  kleine  glänzende  prismatische  Krystalle 
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von  Triglykolamidsäure  aus,    die  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich  sind. 

Aus  der  von  dem  in  kochendem  Wasser  schwer  lös- 
lichen Ealksalz  getrennten  Flüssigkeit  lässt  man  in  der 
Kälte  den  glykolsauren  Kalk'  möglichst  herauskrystallisiren. 
Die  möglichst  vollständige  Abscheidung  desselben  befördert 
man  durch  Abdampfen.  Dann  wird  aus  der  davon  geschie- 
denen Mutterlauge  durch  Ammoniak  und  kohlensaures  Am- 
moniak der  Kalk  gefallt,  das  Ammoniak  durch  Barythydrat 
ausgetrieben,  der  Ueberschuss  des  Baryts  durch  Kohlen- 
säure gefällt  und  die  von  dem  Niederschlage,  der  noch 
etwas  triglykolsauren  Baryt  enthalten  kann,  abfiltrirte  Flfis- 
sigkeit  durch  Kupfervitriol  möglichst  genau  gefällt.  Die 
ausserordentlich  tiefblaue  filtrirte  Lösung  setzt  beim  Ab- 
dampfen, namentlich  auf  Zusatz  von  wenig  Alkohol  ein 
schön  blaues  Krystallmehl  ab,  das  aus  Wasser  leicht  um- 
krystallisirt  und  dadurch  gereinigt  werden  kann.  Daraus 
lässt  sich  dann  leicht  die  Diglykolamidsäure  durch  Schwe- 
felwasserstoff abscheiden.  Sie  bildet  schöne  grosse  Kry- 
stalle,  die  schwerer  löslich  sind  als  GlykokoU,  leichter  aber 
als  Triglykolamidsäure. 

Von  diesen  beiden  neuen  Säuren  hat  der  Verf.  big  jetzt 
nur  wenige  Verbindungen  untersucht.  Er  behält  sich  vor, 
später  auf  dieselben  specieller  einzugehen.  Vorläufig  war 
es  ihm  nur  darum  zu  thun,  die  Zusammensetzung  und  die 
Basicität  derselben  festzustellen. 

Die  Ejystalle  der  Triglykolamidsäure  sind  farblose,  was- 
serklare Prismen,  die  kein  Krystallwasser  enthalten,  in  der 
Hitze  stark  verknistern,  weiter  erhitzt  schmelzen,  sich 
bräunen  und  schw&'zen  unter  Entwickelnng  des  Gerachs, 
den  stickstofifhaltige  Körper  in  der  Hitze  auszustossen  pfle- 
gen. Schliesslich  verbreünen  sie  ohne  Rtlckstand.  Die  Lö- 
sung in  wässrigem  Ammoniak  giebt  mit  Chlorbaryom  einen 
krystalliniBchen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Niederschlag. 

Von  dieser  Säure  hat  der  Verf.  das  zweibasische  Ba* 
rytsabc  durch  Fällimg  einer  Lösxmg  des  sauren  Ammoniak- 
salzes,  welches  beim  Verdunsten  der  ammoniakalischen  Lö- 
sung der  Säure  in  Form  einer  strahlig  krystalEniBchen, 
sauer   reagirenden,    leicht    löslichen   Masse    snrttckbleib^ 
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mittelet  essigeaurer  Baryterde  dargestellt  Es  bildet  rhom- 
bische Prisinen  mit  Winkeln  von  73<>  30'  und  106<>  80'. 
Seine  Zusammensetzung  ist  durch  die  Formel  -&|HiBasNOi 


oder  durch  N 


Bar 


^*^^}o  ausdrückbar.    Die  Krystalle  ent- 


H/ 

bhen    aber   noch  7,5  —  7,6  p.C.  Wasser;    ihre   empirische 
Formel  ist  daher  2(«cH^Ba,NOc)+3H,0. 

In  einem  ebenfalls  aus  dem  sauren  Ammoniaksalz  mit- 
td$t  salpetersauren  Silberoxyds  erhaltenen  Silbersalz  fand 
der  Verf.  60,2ö  p.C.  Silber.  Ein  Salz  von  der  Formel 
«»HtAgaNOi  enthält  63,28  p.C.  Silber,  während  das  zwei- 
iMsische,  dem  erwähnten  Barytsalze  entsprechende  nur 
5333  p.c.  Silber  enthalten  würde.  Dass  bei  diesem  Ver- 
nche  nicht  das  reine  dreibasische  Salz  entstand,  erklärt 
Mb  daraus,  dass  ein  sauer  reagirendes  Ammoniaksalz  zur 
Gt>winnung  des  Silbersalzes  gedient  hatte.  Daraus  aber, 
dttft  in  einer  stark  sauren  Flüssigkeit  eine  so  silberreiche 
Verbindung  erhalten  wurde,  folgt,  dass  die  Triglykolamid- 
säure  basischere  Salze  zu  bilden  im  Stande  ist,  üb  das  er- 
wähnte Barytsalz.  Kaum  möchte  es  noch  zweifelhaft  sein, 
dass  sie  dreibasisch  ist  Der  Verf.  behält  sich  vor,  diess 
voUkonunen  festzustellen,  sobald  ihm  mehr  von  diesem  Kör- 
per zu  Gebote  stehen  wird. 

Die  Df'glykolamidsdHre  bildet  grössere,  deutlich  ausge- 
bildete wasserklare  Krystalle,  die  kein  Eürystallwasser  ent- 
halten, in  der  Wärme  schmelsen,  unter  Blasenwerien  sich 
mit  Entwickelung  des  Geruchs  durch  Hitze  sich  zersetzen- 
der etiekstoffliakiger  Körper  bräunen  und  endlich  vollkom- 
men verbrennen. 

Das  Knpfersalz  dieser  Säure,  welches  diu^h  seine 
Schwerlöslichkeit  und  Krystallisirbarkeit  geeignet  ist,  die 
Säure  selbet  rein  darzustellen,  ist  tief  blau  gefärbt,  enthält 
Kiystallwasser  und  ist  der  empirischen  Formel  €4H5Cu2N04 
+  2HsO  oder  der  rationellen 


i»tät 
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'6sHiOi^4~^TTf^  gemäss  zusammengesetzt    Das  Kiy- 

IH 

Stallwasser  wird  bei  100— 110**  C.  und  selbst  bei  140— 150^C. 
nur  langsam,  aber  schliesslich  doch  vollständig  ausgetrieben. 
Dabei  schmilzt  die  Verbindung  nicht  und  behält  ihre  blaue 
Farbe. 

Die  beiden  Körper,  welche  diese  Arbeit  des  Ver£  ken- 
nen lehrt,  und  deren  eigenthümliche  Constitution  ihnen  ein 
hohes  Interesse  sichert,  sind  zweifellos  nicht  die  einzigen 
ihrer  Art  Vielmehr  ist  vorauszusehen,  dass  die  Monocfalor- 
propionsäure,  die  Monochlorbuttersäure,  überhaupt  die  ganze 
Reihe  der  monochlorirton  Säuren  der  Ameisensäurereihe  bei 
ihrer  Umsetzung  diurch  wässriges  Ammoniak  analoge  Ver- 
bindungen liefern  werden.  Aber  nicht  bloss  diese  Stture- 
reihe,  sondern  auch  die  der  Benzoesäure  liefert  monochlo- 
rirte  Säuren,  bei  denen  eine  aiialogo  Zersetzimgsweise  sn 
erwarten  ist.  Genug,  von  allen  einbasischen  Säuren  ist 
vorauszusehen,  dass  monochlorirte  Derivate  derselben  und 
aus  diesen  durch  Ammoniak  der  Di-  und  Triglykolamid- 
säure  analoge  Verbindungen  werden  dargestellt  werden. 

So  ist  durch  diese  Untersuchung  wahrscheinlicher 
Weise  der  Weg  zur  Entdeckung  ganzer  Reihen  neuer  in- 
teressanter Körper  eröffiiet 


XXXV. 

Chlor  und  Schwefel  im  natürlichen   und 
verarbeiteten  Kautschuk. 

Wenn  man  zur  Bestimmimg  des  Chlors  und  des  Schwe- 
fels im  Kautschuk  denselben  durch  Schmelzen  mit  Salpeter 
verbrennt,  so  erhält  man  natürlich  die  ganze  darin  vorhaar 
dene  Menge  dieser  Körper,  ohne  unterscheiden  zu  kBimen 
wie  viel  ursprünglich   im  Kautschuk  vorhanden   und 
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Tiel  etwa  durch  Volcanisation  mit  Cblorschwefel  von  beiden 
Elementen  hinzugekommen  ist. 

Es  ist  mm  neuerlich  ein  Verfahren  angegeben  worden, 
dmb  welches  es  möglich  sein  sollte,  den  in  Form  minera- 
Eicher  Verbindimgen  vorhandenen  Schwefel  und  das  Chlor 
(etwa  von  Chlorschwefel  herrührend)  neben  den  zu  den 
Qementarbestandtheilen  des  natürlichen  Kautschuks  gehö- 
rigen Chlor  und  Schwefel  zu  bestimmen. 

Man  soll  nämlich  den  Elautschuk  unter  350^  destilli- 
reo,  die  flüchtigen  Producte  durch  eine  rothglühende  Röhre 
leiten  und  im  verschlagenen  Wasser  entstandene  Salzsäure 
M&achen. 

S.  Clo€z  und  A.  Girard  (Compt.  rend.  t.  L,  p.  874) 
bben  aber  gefunden,  dass  die  erstere  Methode,  besonders 
wenn  man  stets  vergleichende  quantitative  Versuche  an- 
stellt, immer  noch  besser  ist  als  die  zweite.  Die  verschie- 
ienen  Proben  von  natürlichem  Kautschuk,  welche  die  Verf. 
uitenachten,  enthalten  nämlich  alle  Schwefel  und  Chlor  in 
Fwm  mineralischer  Verbindungen,  wovon  ein  Theil  in  der 
Aidie  zurückbleibt ;  sie  entwickeln  aber  auch  gegen  260® 
Sckwefelwasserstoff  und  Chlorwasserstoff,  die  man  reichlich 
ioden  Destillationsproducten  nachweisen  kann. 

Der  Schwefd  mag  wohl  von  den  stickstoffhaltigen  Sub- 
vtanzen  herrühren,  von  denen  Payen  im  natürlichen  Kaut- 
schuk drei  verschiedene  Arten  nachgew^iesen  hat;  das  Chlor 
*ler  von  Chlorüren,  denn  man  findet  in  der  Asche  Magne- 
BA(von  zersetztem  Chlormagnesium). 

Kach  diesen  Beobachtungen  konnte  a  priori  angenom- 
inen  werden,  dass  der  Kautschuk  bei  der  Destillation  Chlor 
^Schwefel  geben  müase,  und  die  Verf.  fanden  diess  auch 
W&tigt  bei  verschiedenen  natürlichen  Kautschuksorten, 
*owie  bei  verarbeitetem  Kautschuk  unbekannten  Ursprungs. 
£•  genfigtk  folgende  Methoden  anzuwenden : 

1)  Den  Kautschuk  in  einer  verstöpselten  Röhre  zu  erhitzen, 
'»welcher  ein  StIIckchen  mit  Bleilösung  getränktes  Papier 
festigt  ist,  um  sehr  bald  eine  Schwärzung  desselben  he- 
chten zu  kSmieii. 
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2)  Die  Proben  einzuäschern;  die  ÄBohe  bestand  ans 
Schwefelsäure,  sehr  wenig  Chlor,  Spuren  von  Kalk  und 
aus  Magnesia. 

3)  Die  natürliche  oder  gewaschene  Elautschukprobe  im 
Oelbad  auf  250^  zu  erhitzen,  die  Dämpfe  mittelst  einet 
Luftstroms  durch  eine  rothgltihendc  Röhre  und  dann  durch 
Wasser  zu  leiten,  um  schon  nach  zwei  Stimden  im  Waaaer 
nachweisbare  Mengen  von  Salzsäure  zu  erhalten. 

Um  daher  mit  Sicherheit  entscheiden  zu  könnep,  ob 
ein  Kautschuk,  der  bei  der  Destillation  Schwefel  und  Chlor 
giebt,  mit  Chlorschwefel  vulcanisirt  worden  ist,  muss  man 
sich  immer  überzeugen,  ob  er  alle  Eigenschaften  des  vnl- 
canisirten  Kautschuk  zeigt  imd  die  gefundenen  Mengen  von 
Chlor  und  Schwefel  mit  denen  im  natürlichen  Kautschuk 
enthaltenen  vergleichen. 


xxxvi. 

Einwirkung    des    unterchlorigsauren    Kalks 
auf  Schwefel    und   Anwendung   eines   Ge- 
misches dieser  Körper  zum  Vulcanisiren 
des  Kautschuks. 

Bei  der  Analyse  vieler  Kautschuksorten  fand  Gaultier 
de  Claubry  {Cotnpt.  rend.  t.  i,  p.  876)  Chlorcalcium,  und 
er  vermuthete,  dass  beim  Vulcanisiren  Chlorkalk  ange- 
wendet worden  sei. 

Die  folgende  Thatsache  beweist,  dass  derselbe  wirkHok 
jBum  Vulcanisiren  angewendet  werden  kann. 

Wenn  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  durch 
einfaches  Zusammenschütteln  Schwefelblumen  mit  trocknem 
unterchlorigsauren  Kalk  mischt,  so  entwickelt  sich  nach 
kaum  geschehener  Berührung  ein  sehr  starker  Geruch  nach 
Chlorschwefel;  zerreibt  man  das  Gemisch  unter  stärkerem 
Drücken,  so  erhitit  sich  die  Temperatur,  der  Schwefel  ballt 
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kh  mBammen ,  das  Qtuuse  wird  fest  und  entwickelt  reich- 
£he  Dämpfe. 

Hat  man  einen  grosBcn  Ueberschuss  von  Schwefel  mit 
em  Chlorkalk  ohne  Drücken  gemischt  und  setzt  dieses 
Mnct  zu  Elautschukteig  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Kreide, 
inkweiss  etc.,  so  kann  man  diese  bei  gewöhnlicher  Teni- 
cntnr  oder  in  geringer  Wärme  vidcanisiren  und  erhält  sogar 
•ei  neulich  dicken  Gegenständen  ein  gleichmässigcs  Product. 

Wendet  man  dagegen  überschüssigen  Chlorkalk  an, 
ni  ichüttelt  einfach  zusammen ,  so  steigt  die  Temperatur 
es  Gemisches  so  stark,  dass  verstöpselte  Flaschen  sogar 
iiweilen  gesprengt  werden  können. 


XXXVII. 
Wirkung  des  Chlors  auf  Aether. 

Die  Zusammensetzung,  sowie  alle  Eigenschaften  des 
^OT  längerer  Zeit  von  Ad.  Lieben  erhaltenen  Aethyliden- 

»lycldorürs,  p* JLClK^*'  ^^  ^^^  Einwirkung  von  Chlor- 
«ittntoff  auf  Aldehyd  (s.  d.  Joum.  LXXIII,  465)  entsteht 
md  als  Aether  angesehen  werden  muss,  in  welchem  2  Aeq.  H 
liwb  2  Aeq.  Chlor  ersetzt  sind,  veranlassten  Lieben  (Compt. 
mi  t.  XLVIII,  p.  647)  in  Würtz's  Laboratorio  Versuche 
Dsnitellen,  ob  ein  Einfachchloräthcr  von  dieser  Zusammen- 
temg  nicht  direct  durch  Wirkung  des  Chlors  auf  Aether 
[kalten  werden  könne,  welcher  identisch  mit  Aethyliden- 
lychlorür  wäre. 

Der  Verf.  liess  einen  Strom  trocknen  Chlors  auf  gut 
Uteten  und  wasserfreien  Aether  so  lange  einwirken,  bis 
M  Gas  bei  20 — 30®  keine  Wirkung  mehr  zeigte ;  destillirte 
is  Flfissigkeit,  wobei  nur  eine  geringe  Zersetzung  statt- 
adet,  und  sammelte  das  zwischen  140  und  147®  Ueber- 
«lieiide.    Diess  gab  bei  der  Analyse: 

(befunden.         Berechnet. 
Kohlenstoff    33,58  33,57 

Wasserstoff     5,86  5,59 

Chlor  49,36  49,65 

iwri.  f  rnkt.  ChmA»     LXZXT.  S.  20 
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Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  rj^S^nifOi,    e 

ist  diess  Aether,  in  welchem  2  Aeq.  H  durch  2  Aeq.  C 
ersetzt  sind,  und  man  muss  das  Product  MmfachchhrOih 
nenne«,  wenn  man  fiir  den  Aether  die  Formel  CfHsO  ai 
nimmt 

Die  theilweise  Zersetzung,  welche  der  Aether  durc 
Wärme  erleidet,  gestattet  nicht,  seine  Dampfdichte  zu  Im 
stimmen.  Der  Einfachchloräther  ist  eine  fjarblose,  klan 
scharf  riechende  Flüssigkeit,  die  mit  leuchtender  grüng< 
säumter  Flamme  brennt,  neutral  ist,  auf  Lakmuspapier  g< 
bracht  aber  in  Berührung  mit  der  Luft  dieses  sehr  rase! 
röthet  Das  spec.  Gew.  ist  1,174  bei  23^  C.  Die  Verbin 
düng  ist  isomer  mit  dem  Chlorätheral  d'Arcet's  (durd 
Chlor  aus  rohem  ölbildenden  Gas  entstehend)  und  mit  Aethy 
lidenoxychlorür.  Es  imterscheidet  sich  von  letzterem,  « 
dem  es  übrigens  sehr  nahe  steht^  durch  das  spec.  Gew.  unc 
den  höheren  Siedepunkt.  Der  Ein&chohloräther  schein 
das  einzige  Product  zu  sein,  welches  unter  den  gegebenei 
Umständen  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aether  ent 
steht,  wenn  nicht  etwa  sich  gleichzeitig  sehr  geringe  M^ 
gen  von  Malaguti*s  chlorirtem  Aether,  CiHsClsO,  bildflD 
Alles  unter  140^  Ucbergehende  ist  ein  Gemisch  von  F^F^fff^ 
chloräther  und  Aether. 

Es  war  natürlich  anzunehmen,  dass  die  neue  Verbin 
düng  sich  mit  Wasser  zersetzt  und  Aldehyd  giebt,  de 
Versuch  zeigte  jedoch,  dass  Wasser,  welches  schon  bc 
gewöhnlicher,  noch  mehr  aber  bei  wenig  erhöhter  Tempen 
tur  energisch  zersetzend  wirkt,  eine  Substanz  daraus  bilde) 
welche  verschieden  von  Aldehyd  ist,  obwohl  sie  S3bero:iqr< 
reducirt.  Die  Zersetzung  ist  jedoch  nicht  vollständig,  wen 
halb  das  neue  Product  nicht  isolirt  werden  konnte.  KiK 
lösung  wirkt  sehr  energisch,  sowohl  auf  die  Verbindung  al 
auf  das  daraus  durch  Wasser  entstehende  Plrodnot,  di 
Verbindung  schwärzt  sich,  es  scheiden  sich  Krystalle  ¥0i 
Chlorkalium  und  ein  wenig  Harz  ab,  und  man  erhält  boi 
Destilliren  Alkohol,  während  im  Rückstand  Essigsftore  eni 
halten  ist;  Kalilösung  giebt  aber  andere  ZersetzDuigsprc 
ducte  als  Wasser. 
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Walser  giebt  einen  wahrscheinlich  mit  Aldehyd  iao- 
leren  Körper,  der  sich  unter  dem  Einfluss  von  Kali  in 
Ikohol  und  Essigsäure  spaltet,  nach  einer  ähnlichen  Reaction 
ie  die  ist,  nack  der  Benzoylwasserstoff  durch  alkoholische 
alilösong  in  Toluolalkohol  imd  Benzoesäure  zerf&Ilt  Man 
um  diese  Beziehungen  durch  ^ie  folgenden  Gleichimgen 
udrücken: 

CgHaCljO,  +  2H0  =  CJgHgO*  +  2HC1. 

CH.04  +  |}o,=  c*g»}o, + <^*|*ö«}o,. 


XXXVIII. 

Notizen. 

1)  BesUminaBg  des  Kohleastoffs  im  Eisen. 

Die  bekanntlich  sehr  schwierige  Bestimmung  des  Koh- 
autoffs  im  Eisen,  welche  hauptsächlich  durch  die  schwie- 
ge Zerkleinerung  des  Untersuchungsmateriab  veranlasst 
iri,  hat  W.  Weyl  (Pogg.  Ann.  CXIV,  507)  dadurch  zu 
»igehen  versucht,  dass  er  das  Eisen  als  positive  Elektrode 
lies  schwachen  galvanischen  Stroms  anwendete,  mittelst 
BMen  Salzsfture  elektrolysurt  wurde.  Dadurch  wurde  das 
isen  in  Verbindung  mit  Chlor  iLbergeführt  imd  der  Was- 
ntoff  ging  keine  Verbindung  mit  ihm  ein,  vorausgesetzt, 
US  der  Strom  hinreichend  schwach  ist  (1  Bunsen*sches 
lement).  Anderenfalls  wird  das  Eisen  bald  passiv  und 
mn  ist  der  Versuch  verloren.  Der  Verf.  Hess  das  Eisen, 
»  den  Platinspitzen  einer  Pincette  gehalten,  in  die  Salz- 
Inre  hineinragen,  so  dass  die  Pincettenspitze  nie  mit  ein- 
achte, und  bestimmte  durch  Differenz  des  Gewichts  das 
ii%elö6te  Material. 

Zu  den  mitgeiheilten  Versuchen  wählte  der  Verf.  Spie- 
eleisen vcm  Siegen  und  vom  Mägdesprung  und  bestimmte 
och  durch  Oxydation  anderer  Mengen  den  Kohlenstoff  auf 

20* 
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gewöhnliche  Weise.  Damach  wurde  geftmden  in  p.C.  K 

lenstoff: 

a.  b.  c 

Spiegeleisen  aus  Siegen  (A)  4,17    4,20  400  4,00  4 

„        „        (B)  —     4,17    -  4,21 

„  vom  Mägdesprung     —       —     —  3,90  3 

a.  durch  die  Verbrennung  auf  Platinblech  im  Sau 
Stoffstrom, 

b.  durch  die  Verbrennung  mit  Kupferozyd  im  Sau 
Stoffstrom, 

c.  durch  elektrolytische  Weise. 

Bei  der  Elektrolyse  scheidet  sich  die  Kohle  oft 
Pseudomorphose ,  manchmal  mit  glänzenden  Flächen  ai 
aber  sie  ist  nie  rein,  sondern  enthält  stets  Eisen.  Sie  wui 
desshalb  in  jeder  einzelnen  Probe  auf  einem  Asbestfil 
gesammelt,  in  einem  Luftstrom  getrocknet  und  dann  i 
Eupferoxyd  im  Sauerstofistroin  verbrannt,  um  als  Kohl« 
säure  gewogen  zu  werden. 

Das  Spiegeleisen  vom  Mägdesprung  war  fniher  \ 
Rammeisberg  und  Bromeis  analysirt  worden,  und  z¥ 
hatte  letzterer  darin  3,82  p.C.  Kohlenstoff  gefunden.  Ra 
melsberg  fand  durch  Lösen  desselben  in  Kupfcrchlo: 
3,78  p.c.,  und  auf  dem  Wege  der  Verbrennung  3,82  p.( 

Diese  Resultate  rticksichtlich  der  Art,  wie  sich  elekt 
lytisch  das  Spiegeleisen  zersetzt,  stehen  nicht  im  Einkia 
mit  der  bisherigen  Ansicht,  dass  aller  Kohlenstoff  des  Eise 
chemisch  mit  sämmtlichem  Eisen  gebunden'  sei  zu  eii 
einzigen  Verbindung,  der  man  die  Formel  Fe^C  zu  erth 
len  pflegt 

2)  lieber  die  basisch-kohlensauren  Salze  des  Kapfei 

oiyds. 

Die  Niederschläge,  welche  unter  gewissen  ümst&nd 
beim  Behandeln  von  Kupfersalzen  mit  kohlensaurem  Katr 
entstehen,  hat  F.  Field  imtersucht  (Quart.  Jcum,  of  i 
Chem.  Soc,  XIV,  70). 

Der  grüne  Niederschlag,  der  sich  erst  nach  einige 
Kochen  in  einer  Lösung  von  anderthalb-kohlensaurem  M 
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OD  bei  Ziuats  yon  wenig  Kupfervitriol  bildet,  ist  bekannt- 
Jk  wie  Malachit  zusammengcBotzt  Die  überstehende  Flüs- 
^eit  ist  blau  und  lässt  sich  noch  verschiedene  Male  auf 
idche  Art  zur  Ausscheidung  von  Malachit  bei  Zusatz  von 
Bpfervitriol  benutzen,  ehe  sie  .einen  schwarzen  Nieder- 
Üag  giebt 

Der  schwarze  Niederschlag,  welcher  beim  Kochen  ent- 
tdit  und  längere  Zeit  mit  der  stark  alkalischen  Flüssigkeit 
^ockt  ist,  besteht  im  Wasserbad  getrocknet  aus  CtuC 
od  veriiert  seine  8,4  p.C.  Kohlensäure  in  reinem  kochenden 
ITiMer  sehr  schnell,  indem  er  in  Kupferoxyd  übergeht,  in 
odalöeung  erst  nach  langem  Kochen. 

Wird  in  eine  concentrirte  Lösung  von  einfach-kohlen- 
Kirem  Natron  allmählich  Kupfervitriollöstmg  eingetragen, 
ad  die  über  dem  geringen  blauen  Niederschlag  stehende 
Itne  Flüssigkeit  erhitzt,  so  schwärzt  sie  sich  augenblick- 
di,  und  der  dabei  entstehende  Niederschlag  hat  ebenfalls 
tt  Ztisammensetzung  Cu«C ,  und  verhält  sich  ebenso  wie 
ler  obige. 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  auch,  wenn  in  einer 
twi  50*  C.  warmen  Sodalösung  gepulverter  Malachit  oder 
H  künstliche  wie  der  Malachit  zusammengesetzte  Präpa- 
i  kurze  Zeit  digerirt  werden.  Beim  Kochen  geht  die 
■Wandlung  schnell  von  statten. 

Kupferoxydsalz  reducirt  sich  sehr  leicht,  wenn  man  es 
lemem  Gemisch  von  1^  fach-kohlensaurem  und  schweflig- 
nrem  Natron  hinzusetzt  und  einige  Zeit  kocht  Es  cnt- 
vht  kein  Ißederschläg,  die  farblose  mit  Salzsäure  ver- 
stite  Flüssigkeit  giebt  bei  Zusatz  von  Kali  den  orange- 
dben  Niederschlag  des  Kupferoxyduls. 


3)  Ueber  das  neutrale  schwefelsaiire  Chinin. 

Die  Formel  f&r  dieses  Salz  ist  nach  den  jetzt  allge- 
^  angenommenen  Resultaten  Regnault's 

=(C4aHMNi04)ÄH,08  +  14H. 
^  neueren  Versuchen    von    J.  Jobst    und    0.  Hesse 
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(Ann.  d.  Chom.  u.  Pharm.  CXIX,  361)  enüiält  aber  dai 
Salz  1  Atom  Wasser  mehr,  und  ans  dem  Umstand,  dass 
das  Salz  ein  wenig  zum  Verwittern  neigt,  scheint  der  ge- 
ringere Wassergehalt  firüherer  Untersuchungen  erklärlich. 

Die  Verf.  analysirten  an  der  Luft  bei  8 — 15'  getrock> 
netes  Salz,  und  solches,  welches  über  einer  mit  3,6  VoL 
Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  gestanden  hatte.  Schwe- 
felsäure mit  2  Vol.  Wasser  trocknet  schon  so,  dass  das 
Salz  verwittert. 

Das  Mittel  aus  16  Wasserbestimmungen  bei  110 — 120* 
ergab  sich  zu  15,37  p.C,  die  Rechnung  für  die  Formel 
(C4oH24N204)S2H208  +  15Ö  Verlangt  15,32  p.C.  Ö  und 
9,08  §,  die  Analyse  ergab  9,11  §. 

Ueber  concentrirter  Schwefelsäure  getrocknet  verliert 
das  wasserhaltige  Salz  11  At.  Wasser  und  geht  in  die  coih 
stanteste  Verbindung  (C4oH24N,04)iS,H,08  +  40  über, 
welche  sich  auch  stets  bildet,  wenn  das  bei  120'  entwäs- 
serte Salz  an  feuchter  Luft  liegt,  und  wenn  das  wasserhal- 
tige Salz  aus  dem  40  fachen  Gewicht  Alkohols  von  0,862 
spcc.  Gew.  umkrystallisirt  wird. 

Die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Chinins  h*ben  die 
Verf.  ebenfalls  bestimmt:  1)  indem  sie  eine  heisse  LOsong 
desselben  bei  6^  krystallisiren  liessen,  amschüttelten  und 
das  Filtrat  mit  Barytsalz  ausfällten,  2)  indem  sie  die  Kiy- 
stalle  längere  Zeit  mit  Wasser  von  9,5^  C.  schüttelten  und 
die  Lösimg  verdampften.  Nach  Versuch  1)  bedarf  1  Th. 
Salz  793  Th.  Wasser  von  6®,  nach  Versuch  2)  788  Th.  v<m 
9,5®  zu  seiner  Lösung.  (Baup  giebt  an  740  Th.  Wasser 
von  13®  und  Guibourt  und  Bussy  285  Theile  kalten 
Wassers.) 

In  Alkohol  löst  sich  das  Chininsulfat  viel  schwieriger, 
die  Verf.  schätzen,  dass  1  Th.  Salz  100—116  TL  Alkohol 
von  0,$52  spec.  Gew.  bedarf. 
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4)  lieber  das  Pyrrholroth. 

Unter  den  FäHlnissprodacten  der  Hefe  beschrieb  O. 
Hesse  einen  durch  SalsBänre  fiUlbaren  reihen  Körper  (d. 
Josrn.  LXX,  44),  den  er  nachmals  genauer  untersucht  hat 
(Amt  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXIX,  368).  Dersellbe  ist  nichts 
laiflres  als  PyrrhobrotL  Die  Substanz  war,  im  Vacuo  ge- 
Ivodmot,  glSnzend  schwars,  serrieben  kaiSeebraun,  löste 
och  wenig  in  Wasser,  Aether,  Säuren  und  Ammoniak,  leicht 
dagegen  in  Alkohol.  Die  bei  110^  getrocknete  Masse  be- 
stand m  100  Th.  aus: 

C  66,6 

H  7,1 

N  8,8 

Zahlen,    welche    weder    mit   Anderson'«   noch    mit 
Schwan  ert 's  Analysen  übereinstimmen. 


5)  Terhalten  des  Bramksleins  zum  Natronsalpeter. 

Wenn  Braunstein  mit  Natronsalpeter  ohne  Luftautritt 
geglfiht  wird,  so  entsteht  nach  Wöhler  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pkarm.  CXIX,  376)  keine  Spur  mangansaures  Natron,  im 
Oegendieil  eriiält  man  ein  reines  Natronhydrat.  Augen- 
lelwinlich  ist  die  Temperatur,  bei  welcher  das  salpetersaure 
Natron  sich  sersetat,  niedriger  als  die,  bei  welcher  sich  die 
Mangansäure  bildet 


6)  lieber  den  Mentha-Canipher. 

Der  gewöhnliche  Campher  ist  bekanntlich  das  Aldehyd 
i«s  Bomeols,  Oppenheim  {Compt.  rend.  t.  LIII,  p.  379)  hat 
inWürts's  Laboratorio  versucht,  welcher  der  beiden  Cam- 
pWarten  der  Mentha-Campher  entspricht 

Der  MentharCampher  (japamscher)  bildet  kleine  Kry- 
<talle,  bisweilen  mit  ziemlich  viel  schwefelsaurer  Magnesia 
pmengt  Gereinigt  schmilat  er  bei  36®  und  beginnt  bei 
210*  sn  sieden,  er  dreht  oAch  Linkäi:  [aj  s=s  59^6;  ist  wenig 
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löslich  in  Wasser,  sehr  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Steinöl, 
Schwefelkohlenstoff  und  in  concentrirter  Salzsäure,  Ameisen- 
säure, Essigsäure  und  Buttersäure.  Wasser  und  Alkalien 
föUen  ihn  aus  diesen  sauren  Lösungen.  Erhitzt  man  letz- 
tere in  verschlossenen  Röhren  bei  mehr  oder  weniger  er- 
höhter Temperatur,  so  entstehen  folgende  Verbindungen: 

Krystallisirbare  und  wasserfreie  Essigsäure  verbinden  - 
sieh  bei  150^  mit  dem  Campher  zu  einer  dicken  stark  licht-  .. 
brechenden  Flüssigkeit,  die  bei  222 — 224**  siedet,  nach  Linki    , 

p       TT       1 

dreht;  die  Zusammensetzung  ^^tt  q\^   hat  und    ans  der    < 
alkoholische  Kalilösung  Mentha-Campher  regenerirt 

Buttersäure    bildet    einen    analogen  Aether  ^*?t  H[^ 

bei  230—240«  siedend. 

Der  Chlorwasserstoffäther  entsteht  bei  100®  und  zer- 
setzt sich  beim  Kochen.  Die  Analyse  führt  zu  der  Formel 
•G10H19CI,  d.  i.  dieselbe  Substanz,  welche  Walter  durch 
Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  erhielt. 

Natrium  reagirt  lebhaft  auf  Mentha-Campher,  indem 
es  damit  eine  glasige  Masse  bildet,  die  löslich  in  Alkohol 
ist  und  durch  Wasser  zersetzt  wird;  es  löst  sich  fast  1  Aeq. 
Na  in  dem  schmelzenden  Campher. 

Es  ist  daher  dieser  Körper  ein  einatomiger  Alkohol 
von  der  Reihe  des  Acrylalkohols.  Die  Campholsäure  Bcheint 
diesem  Alkohol  zu  correspondiren. 

Wegen  der  Analogien  des  Mentha-Camphers  mit  dem 
Camphol  nennt  ihn  der  Verf.  Menthol,  die  beschriebenen 
Verbindungen  aber  essigsaures,  buttersaures  MeiUhyl  und 
Chlormenthyl  Es  existiren  zwischen  dem  Menthol  und 
Menthen  dieselben  Beziehimgen  wie  zwischen  dem  gewöhn- 
lichen Alkohol  und  dem  Aethylen. 

Brom  reagirt  auf  Menthen  sehr  lebhaft  und  giebt  da- 
mit mehrere  aber  wenig  beständige  Substitutionsproducte. 
Durch  Behandlung  des  Broniinenthcns,  €ioHt7Br,  mit  Silber- 
oxyd oder  alkoholischer  Kalilösung  entsteht  nicht  Bomeol, 
wie  man  vermuthen  könnte,  sondern  ein  Kohlenwasserstoff 
von  der  Formel  CioHi«. 
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7)  Xfves  pholographisches  Verfahren  mit  Hülfe  der 
Lösungsmittel  für  Cellulose. 

D.  van  Monckhoven  besclireibt  (Campt,  rend.  t.  XLVIII, 
f. 645)  folgendes  Verfahren: 

Man  löst  in  völlig  geklärter  ammoniakalisclier  Kupfer- 
oiTdlösimg  (diirch  Sättigung  von  concentrirtem  Ammo- 
niak mit  fnsch  gefälltem  Kupferoxyd  oder  nach  Peligot's 
Metliode  bereitet)  reine,  weisBe  Baumwolle,  10  Grm.  auf 
1  Liter  Flüssigkeit,  verdünnt  die  dicke  Flüssigkeit  mit 
ein  wenig  Wasser,  damit  sich  alle  Baumwolle  löst,  und 
letzt  dann  so  viel  einer  concentrirten  titrirten  Jodkalium- 
bning  zu,  dass  1  Liter  der  Lösung  5 — 10  Grm.  Jod 
enthih.  Diese  Flüssigkeit,  welche  sich  sehr  gut  hält,  giesst 
man  auf  die  Glasplatte.  Von  ihrer  Bereitung  hängt  die 
Schönheit  der  Bilder  ab,  sie  muss  dick  sein  und  langsam 
tiber  die  Glasscheibe  fliessen,  und  die  trockne  Schicht  muss 
voUstindig  durchsichtig,  nicht  matt  aussehen.  Ist  die  Flüs- 
sigkeit zu  schwach,  so  ist  das  Bild  nur  oberflächlich  und 
die  Sclkicht  löst  sich  beim  Begiessen  mit  Wasser  ab. 

Die  ammoniakalische  Lösung  verbreitet  sich  sehr  leicht 
auf  dem  Glase,  und  da  sie  nur  langsam  verdimstet,  so  kann 
man  eine  etwa  leer  gebliebene  Stelle  leicht  durch  Berüh- 
rang  mit  einem  Glasstab  zudecken.  Nach  dem  Abtropfen 
iet  überschüssigen  Flüssigkeit  legt  man  die  Scheibe  schief 
tt  die  Wand  und  verfährt  nun  nach  einer  der  beiden  hier 
n  beschreibenden  Methoden. 

1)  Man  überläast  diese  Glasscheibe  während  einigen 
Hinnten  dem  Trocknen,  wobei  die  Schicht  opalisirend  wird 
vnd  die  überschüssige  am  imteren  Rand  sich  ansammelnde 
ftfiSBigkeit  mit  Seidenpapier  weggenommen  werden  kann 
^  taucht  sie  alsdann  in  ein  Bad  von  salpetersaurem  Sil- 
Wroxyd,  dem  etwas  Essigsäure  und  frisch  gefälltes  essig- 
mres  Silber  zugesetzt  ist  Man  exponirt  nun  in  der  Ca- 
Ma  obscnra  und  ruft  das  Bild  wie  nach  dem  gewöhnlichen 
Verfahren  hervor. 

2)  Wenn  man  dagegen  die  Scheibe  vollständig  trocken 
v'^rden  lässt,  so  entweicht  alles  Ammoniak  und  es  tritt 
^'^D  die  gewöbnlidba  Beaction  der  säkaÜBchen  Jodüre 
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auf  Kupforoxydulsalzo  ein,  d.  h.  es  bildet  sich  Eupferjodttr, 
CujJ,  in  der  Celluloseschicht  und  Jod  ¥rird  auf  der  Ober- 
fläche frei.  Ein  solches  Glas  sieht  roth  aus,  wenn  es  trocken 
ist  und  ist  unbrauchbar,  kann  aber  wieder  hergestellt  wer- 
den durch  Eintauchen  desselben  in  wasserfreien  Ammo- 
niakgas enthaltenden  Alkohol,  wobei  ^ch  Jodammonium 
und  Aldehyd  bilden: 

2J  +  2Nn3  +  C4H6O,  =  2NH4  J  +  CtHiO,, 

Schon  nach  einigen  Secunden  ist  die  Platte  wieder 
brauchbar,  wie  man  an  dem  Weisswerden  der  Schicht  sieH 
man  schwingt  die  Platte  nim  zur  Vertreibung  des  Ammo- 
niaks etwas  in  der  Luft  imd  taucht  sie  noch  feucht  in  das 
Siiberbad,  alle  übrigen  Operationen  sind  die  gewöhnlichen. 

Man  erh&lt  auf  solche  Weise,  besonders  nach  der  ersten 
Methode,  sehr  feine  Bilder  von  einer  ausserordenüichea 
Durchsichtigkeit,  und  sehr  geeignet  zu  Ansichten,  bei  denen 
es  auf  die  grösste  Schärfe  und  Genauigkeit  ankonmit 


8)  Wirkung  des  Lichts  auf  ein  Gemisch  aus  Eisenchle- 

rid  und  Weinsäure;  Anwendung  hlerron  in  der 

Photographie. 

Die  bekannte  Wirkung  des  Lichts  auf  Eisenoxydaabe 
bei  Gegenwart  gewisser  organischer  Körper,  wie  Alkohol, 
Aether  etc.  veranlasste  Poitevin  (Compt,  rend*  t.  LII^ 
p.  94)  zu  versuchen,  ob  sich  diese  Reduction  in  der  Photo- 
graphie anwenden  lasse,  und  er  untersuchte  daher  das  Vei^ 
halten  von  nicht  flüchtigen  reducireiid  wirkenden  Substanaen 
bei  Gegenwart  von  Eisensalzen. 

üranoxydsalze ,  welche  selbst  dtirch  das  Licht  in  Ge- 
genwart von  organischen  Körpern  (wie  Papier)  reducirt 
werden,  reagiren  auf  die  Eisenoxjdsalze  durch  das  ati&ngB 
entstehende  Umnoxydulsalz ;  essigsaures  Ammoniak,  AUk>- 
icantin,  Glycerin  und  besonders  Weinsäure  geben  gleich- 
falls sehr  brauchbare  Resultate  fUr  die  Photographie.  Ob- 
gleich diese  Reactionen  allen  Eisenoxydsalzen,  ja  selbst 
Eisenoxydül  eigen  sind,  blieb  der  Verf.  doch  bei  der  A&- 
wendung  eines  Gemisches  aus  Eisenchiorid  und  Weinsioro 
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stehen,  und  ee  ist  daher  im  Folgenden  nur  von  diesen  bei- 
den Kdfpem  die  Rede. 

Die  partielle  Bildung  von  gerbsaurem  Eisenoxyd  auf 
dhn  Piipier  oder  anderen  su  photographiBchen  Bildern  ge- 
ripeten  Oberfl&chen  gründet  sich  auf  die  Reduction  des 
BieicbloridB  cur  Chlorür,  das  nur  an  den  vom  Lichte  ge- 
troienen  Stellen  entsteht. 

In  Folge  der  Anwendung  von  Kohlenpulver  oder  an- 
dern Farben  und  verglasbaren  Körpern  machte  der  Verf. 
die  Beobachtung,  dass  Eisenchlorid  und  Weinsäure  in  ge- 
winen  VerhUltnissen  gelöst  und  auf  irgend  einer  Fläche 
kfiudich  oder  freiwillig  im  Dunkeln  getrocknet  eine  2U- 
nmamenhäagende  Schicht  geben,  die  aus  einer  nicht  kry- 
ilslUiiiBchen  tmd  nicht  hygroskopischen  Verbindung  besteht, 
wdcbe  aber  im  Sonnenlichte  oder  im  zerstreuten  Lichte  de- 
Kqneecirend  wird.  In  den  vom  Lichte  getroffenen  Stellen 
vi  Emnchlorttr  und  eine  saure,  Wasser  stark  anziehende 
Sabitanz  nachzuweisen,  welche  durch  Wirkung  des  Chlors 
anf  Websäure  entstanden  ist  Letzteres  Product  ist  daher 
gwa  besonders  wichtig  bei  der  Anwendung  trockner  Pul- 
▼cr  «if  den  photogenen  Flächen,  wie  sie  der  Verf.  anwen- 
det, well  es  sich,  wenn  die  Menge  der  Weinsäure  vermindert 
vird,  nicht  so  reichlich  bildet,  dass  die  Pulver  anhaften. 
Dm  Verfahren  des  Verf.  ist  folgendes: 

1)  Ffir  ein  schwarzes  Bild  aus  gerbsanrem  Eisen  (ge- 
withnliche  Tinte)  macht  man  eine  Auflösung  von  10  Ghm. 
Bsenchlorid  in  100  Grm.  Wasser,  fügt  3  Grm.  Weinsäure 
n,  filtrirt  und  bewahrt  die  Flüssigkeit  im  Dunkeln.  Auf 
dieser  Flüssigkeit  lässt  man  die  Papiorblätter  kurze  Zeit 
ichwimmen  und  dann  im  Dunkeln  oder  nach  dem  Abtropfen 
im  Feuer  trocknen.  Das  auf  solche  Weise  präparirte  Pa- 
pier hält  sich  lange  Zeit,  es  ist  dunkelgelb  gefUrbt  Um 
nm  darauf  ein  B3d  hervorzurufen,  exponirt  man  es  unter 
^  photographischen  Glasbild  oder  unter  der  zu  copiren- 
tenden  Zeichnung  dem  Lichte,  welches  durch  die  weissen 
SMlen  des  Schirmes  hindurchwirkt,  so  lang6,  bis  die  gelbe 
Firbe  verschwunden  ist  imd  ein  dunkelgelbes  Bild  auf  dem 
^^eissen  Omnd  des  Papiers  sich  entwickelt  hat  Dieses 
Kid  wandelt  biad  in  eia  acbwArzes  um  dnrcb  rasche«  Ein- 
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tauchen  des  Papiers  in  destillirtes  Wasser,  dann  in  eine 
gesättigte  Gallussäiirelösung ,  oder  in  einen  GaUäpfelabsad, 
oder  endlich  noch  besser  in  ein  Gemisch  aus  Gallussäure- 
und  Pyrogallussäurelösung,  je  nach  dem  Ton,  welchen  man 
zu  erhalten  wünscht.  In  jedem  dieser  Fälle  bildet  die  ot- 
ganische  Säure  Tinte  nur  an  den  Theilen,  an  welchen  dai 
Eisenchlorid  nicht  zersetzt  ist,  während  sie  auf  die  Yom 
Lichte  getroffenen  und  Eisenchlorür  enthaltenden  Stellen 
nicht  wirkt.  Man  erhält  also  einen  directen  Abdruck,  der 
durch  einfaches  Waschen  mit  Wasser  fixirt  wird. 

2)  Bilder  mit  Kohle  und  anderen  Farben  in  Pulyer- 
form,  Glasphotographie,  Bilder  aufPorcellan  und  Email  etc. 

Bei  Darstellung  von  Bildern  nach  dem  angefUhrtea 
Verfahren  zeigte  sich,  dass  das  Papier  sehr  durchdringlich 
{tir  Wasser  an  den  bestrahlten  Stellen  geworden  war.  Der 
Verf.  benutzte  diese  Eigenschaft,  um  Bilder  zu  erzengen 
mit  irgend  einem  Pulver,  wobei  es  genügt,  die  Rückseite 
des  Papiers  mit  Gummilösung  zu  bestreichen,  um  die  mit 
einem  Pinsel  aufgetragenen  Pulver  zu  befestigen.  Als  statt 
des  Papiers  mattgescliliffene  Glasflächen  mit  der  Mischung 
überzogen  imd  getrocknet  wurden,  zeigte  sich,  dass  nach 
ihrer  Exposition  am  Lichte  unter  einem  Negativ  die  be- 
strahlten Theile  sich  von  selbst  mit  Feuchtigkeit  bedeckten, 
diess  führte  zu  folgendem  Verfahren. 

Man  macht  2  Auflösungen,  die  eine  10  Gnu.  Eisenchlorid 
in  100  Grm.  Wasser,  die  andere  8  Grm.  Weinsäure  in  100 
Grm.  Wasser  enthaltend  und  mischt  gleiche  Raumtheile 
von  beiden  zusammen.  Mit  diesem  Gemisch  übergiesst  man 
die  völlig  gereinigte  matte  Glasfläche  oder  besser  die  auf 
einem  polirten  Glas  befindliche  CoUodiumschicht,  lässt  ab- 
tropfen und  trocknet  sie  im  Dunkeln,  schief  oder  horizontal 
liegend  oder  am  Feuer,  je  nach  der  Dicke,  welche  man 
der  Schicht  geben  will.  Die  getrocknete  Platte  hält 
sich  sehr  lange.  Zur  Hervorbringung  des  Abdrucks 
eines  negativen  Bildes  bedarf  man  im  Sonnenlichte  5—10 
Minuten.  Das  anfangs  kaum  sichtbare  Bild  tritt  bald 
hervor  in  Folge  des  Beschlagens  mit  Feuchtigkeit  an  den 
bestrahlten  Stellen,  und  man  kann  durch  Aufistreichen 
irgend  eines  adhärirenden,  trocknen  Pulvers  mit  Hülfe  eines 
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nsels  ein  farbiges  Bild  erzeugen.  Man  kann  das  Bild  in 
eseiu  Zustand  aufbewahren,  besser  ist  es,  durch  ange- 
nerten  Alkohol,  dann  durch  Wasser  die  durch  das  Licht 
idit  veränderten  Substanzen  (sie  sind  wenig  löslich  in 
änem  Wasser)  wegzunehmen,  die  Platte  zu  trocknen  und 
üiFimiss  zu  überziehen.  Das  Bild  ist  alsdann  transparent 
MU  man  eine  Malerei  auf  Glas  erzeugen,  so  wendet  man 
um  Bestäuben  mineralische  Oxyde  oder  gepulverte  Emaillen 
ui  und  brennt  sie  dann  in  der  Muffel  ein ;  ebenso  verföhrt 
oan  bei  Bildern  auf  Porcellan  oder  Email. 

Handelt  es  sich  nur  darum,  Bilder  auf  Papier  darzu- 
tellen,  80  wendet  der  Verf.  Kohle  oder  andere  in  Wasser 
dfidiche  Farben  an,  giesst  auf  die  Oberfläche  der  Zeich- 
ong  eine  Schicht  Collodium,  wäscht  mit  angesäuertem 
Nasser,  um  die  überschüssige  Eisen- Weinsäureverbindug 
a  entfernen  und  die  Adhärenz  des  Collodiimis  aufzuheben, 
od  nimmt  diese  Schicht  mit  einem  geleimten  Papier  weg ; 
»  bleibt  hierbei  auf  dem  Glase  keine  Spur  des  Bildes  zu- 
ück.  Man  gummirt  oder  fimisst  das  Bild,  um  es  zu  be- 
'eBÜgen,  and  klebt  es  auf  Papier  auf 

Ferner  hat  der  Verf  beobachtet,  dass  bei  dieser  Be- 
nndbrng  des  Eisenchlorids  und  der  Weinsäure  fette  Stoffe 
nr  an  den  vom  Lichte  getroffenen  Stellen  haften,  und  hat 
Itfinf  eine  neue  Art  des  photographischen  Drucks  mit 
btter  Schwärze  und  der  chemischen  Gravirung  gegründet. 


9)  Uelber  die  Mama  vom  Siaai. 

Die  Manna  vom  Sinai  ist  das  Erzeugnisir  eines  Strau- 
^,  Tamarix  mannifera,  welcher  die  Manna  in  Folge  des 
^es  eines  Insektes,  Cbceus  mann^aru«,  ausschwitzt.  Berthe- 
ot  [Compi.  rend.  U  Uli,  p.  583)  hat  die  echte  Manna  vom 
btti  so  wie  ein  anderes  ähnliches  Product  untersucht.  Die 
'hiina  Tom  Sinai  stellt  einen  gelblichen  dicken  Syrup  dar, 
vidier  Pflanxentheile  einsohliesst  Sic  besteht,  abgesehen 
^  letsteren  und  von  Wasser,  das  /  der  Masse  beträgt,  ana 
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Rohrzucker  55 

Intervertirter  Zucker  (Levulose  u.  Glykose)  TS 

Dextrin  und  ähnliche  Prodncie  W 


100 

Eine  Manna  von  Kurdistan,  welche  dort  ala  ]Nahniig 

mittel  dient  und  eine  teigartig^  fast  feste  Masse  bildet»  oi 

hielt  dieselben  Bestandtheile  und  etwas  grünliches  Wad 

Der  in  Wasser  lösliche  Theil  bestand  ans: 

Rohrzucker  Ol 

Intervertirter  Zucker  (LcTulose  u.  Glykose)     10,5 
Dextrin  und  ähnliche  Substanzen  ZZJi 

ISSfi 
Die  üebereinstimmung  ist  merkwürdig,  da  die  Mni 
von  Kurdistan  von  anderen  Gewächsen  abgesondert  ni 
deren   Reste    man    darin   findet    Beide    stellen    eine  A 
Honig  dar. 


10)  lieber  die  Yerbrennuiig  des  Of^iams  and  des 
Morphins 

sind  von  Decharme  (Compt.  rend,  t,  IUI,  p.  694)  Versud 
angestellt  worden,  aus  welchen  sich  ergiebt,  dass  beim  Vi 
brennen  von  Opium  und  Morphin  ein  Theil  des  letitep 
unzerstört  mit  den  Dämpfen  sich  verflüchtigt  Hieraus  i 
klären  sich  die  Wirkimgen  des  Opiumrauchens.  Aucb  i 
Wirkung  der  Räucherung  mit  Mohnkapseln,  SchdUkni 
Stechapfel,  Belladonna  u.  s.  w.  scheinen  auf  theilweise  Vi 
flüchtiguug  der  narkotischen  Stoffe  sich  zu  gründen. 


II)   Bearbeitong  des  Glasefk 

Der  engiische  Ingenieur  Maudslay  hal  ein  Ver&to 
entdeckt,  nach  welchem  sich  Glas  auf  dieselbe  Vi^eise  «I 
mit  denselben  Werkzeugen  bearbeiten  lässt  wie  Held 
Das  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  das  ArbeiMi 
sowie  die  Werkzeuge  mit  verdünnter  Schwefelsäuve  beasi 
wie  diess  bei  Bearbeitung  der  Metalle  mit  Gel  oder  Stift 
wasser  geschieht  Man  kann  auf  diese  Weise  Glaa  auf ' 
I>rehbAnk  etc.  mit  Sticheln,  Feilen  etc.  bearbeiten»  Oeviv 
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in  dasselbe  Bchneiden  o.  b.  w.  Maschinenfabrikant  Pintus 
n  Berlin  hat  das  Verfahren  mit  Erfolg  in  Anwendung  ge- 
bncht  (FotyL  Journal,  2.  Oktoberheft  1861.) 


12)  Coenileam. 

Unter  diesem  Namen  wird  von  dem  englischen  Hause 
Bowney  n.  Comp,  eine  hellblaue  Farbe  fUr  Oel-  und 
Aquarellmalerei  in  den  Handel  gebracht,  welche  sich  im 
Lickie  und  in  unreiner  Luft  nicht  verändert  £s  wird  von 
Alblien  wenig  angegriffen,  von  Säuren  leicht  gelöst  Es 
bfliteht  aus: 

Zinnoxyd  49,66 

Eobaltozydul  18,66 

Gyps  und  Kieselsäure  31,68 
imd  ist  also   zinnsaures  Kobaltoxydul  mit  Zinnoxyd  imd 
Qjps  gemengt  (Rep.  d.  ehm.  appL  Janv.  1861.) 


13)  Dfber  die  Gondensatien  der  Gase  durch  poröse  Kör- 
per,  sowie  ihre  Absorption  durch  Flüssigkeiten. 

A.  Terreil  und  E.  Saint-Edme  {Cmipt  rmd.  U  LI, 
^  S71)  haben  die  Frage  zu  beantworten  gesucht: 

Wird  bei  Condensinmg  eines  Gases  durch  einen  porö- 
len  Korper  oder  bei  Absorption  desselben  durch  eine  Flüs- 
ngkeit  Elektricität  erzeugt? 

Sie  haben  die  Verdichtung  des  Chlorwasserstoffs,  der 
idiwefligen  Säure,  der  Kohlensäure  und  des  Ammoniaks 
Anth  Kohle  untersucht  und  in  keinem  Falle  Freiwerden 
von  Elektricität  beobachtet;  ebenso  fanden  sie,  dass  bei 
Akorption  der  schwefligen  Säure,  der  Kohlensäure  und 
Jei  Ammoniaks  durch  Wasser,  des  Cyans  durch  Alkohol 
md  des  Kohlenoxyds  durch  eine  ammoniakalische  Kupfer- 
tiydulldsnng  keine  Elektricität  entsteht. 

Dagegen  kann  sehr  deutlich  Elektricität  nachgewiesen 
Verden  bei  Absorption  des  Chlorwasserstoff-  und  Jodwasser-* 
ttofl^gases  durch  Wasser  nnd  ebenso  bei  Verdichtung  eines 
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Gemische»  aus  Sauerstoff  und  Wasserstoff  durch  PI 
schwamm,  femer  bei  Verbindung  des  Ammoniaks  mit  C 
wasserstoffgas  und  schwefliger  Säure. 

Alle  sauren  Gase   geben  bei  Absorption  durch  '. 
lösung  einen  elektrischen  Strom. 

Aus  diesen  Versuchen  scheint  zu  folgen,  dass  i 
ein  Gas  durch  einen  porösen  Körper  condensirt  oder  d 
eine  Flüssigkeit,  mit  welcher  es  sich  nicht  verbindet, 
sorbirt  wird,  durch  diese  einfache  Condensation  und 
Sorption  keine  Elektricität  entsteht,  dass  dagegen  in 
den  Fällen,  wo  Condensation  oder  Absorption  von  < 
chemischen  Wirkung  begleitet  ist,  Elektricität  firei  ^ 
Man  beachte  jedoch,  dass  bei  Absorption  von  Kohlen« 
durch  eine  ammoniakalische  Kupferoxydullösung  kein 
trischer  Strom  entsteht,  obwohl  man  annimmt,  dass  sie 
diesem  Falle  eine  chemische  Verbindung  bilde. 


14)  Einwirkung  des  Chlorals  auf  Aether-Natron 

Alkoholische  Lösung  von  Aether-Natron  und  Ch 
wirken  unter  starker  Wärmeentwickelung  auf  einandei 
imd  es  entstehen  dabei  nach  Kekul6  (Ann.  der  Chei 
Pharm.  CXIX,  187)  Chloroform  und  Ameisenäther. 

CtCUHOj  =  CHCI3  +  C4H5OC2HO,. 

Chloral.        Chloroform.     AmeiseDsaures 
Aethyloxyd. 

Obwohl  die  Elemente  des  Aether- Natrons  an  diesem 

setzungsprocess  gar  keinen  thätigen  Antheil  nehmen, 

dem   denselben    blos  vermitteln;    so  bringt   doch  AU 

allein  das  Zerfallen  des  Chlorals  nicht  zu  Wege,  wohl 

eine  weingeistige  Kalilösung.  Als  Nebenproducte  bilden 

stets  ein  wenig  Chlomatrixmi,  ameisensaures  Natron,  A 

und  etwas  von  einer  höher  siedenden  Flüssigkeit  (TiiS 

formogly  cerin  ?). 

Das  Chloroform    fallt  gleichzeitig    mit  dem  Ain< 

äther  beim  Zusatz  von  Wasser  heraus,  und  beide  hfi 

so  fest  an  einander,  dass  nur  durch  Zusatz  von  Sch^ 

säure  eine  Scheidung  möglich  ist. 
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XXXIX. 

Chemische  Untersuchungen. 

Von 
J.  Lowenthal  und  E.  Loassen. 

Beobachtungen,  die  von  nnB  schon  vor  mehreren  Jah- 
ni  gemacht  worden  eind,  haben  uns  Mittel  und  Methoden 
enchafft,  zur  Erforschung  der  Gesetzmässigkeiten,  denen 
ie  AfHnitätBcrscheinungen  imterworfen  sind.  Es  sehwebte 
in  das  Ziel  vor  Augen,  die  Affinitätsgrössen  der  Körper 
I  Zahlen  ansgcdrückt  zu  ermitteln.  Ob,  und  in  wie  weit 
ir  uns  dem  vorgesteckten  Ziele  genähert,  muss  die  Arbeit 
i  ihrem  Verfolg  zeigen.  Mit  diesem  ersten  Theil  dersel- 
f:&  {glauben  wir  jedoch  schon  manche  neue  Erscheinung 
m  Wi/^senschaft  übergeben  zu  können.  Einer  jeden  theo- 
ttecken  Besprechung  haben  wir  uns  strenge  enthalten,  nur 
Isi  unmittelbar  aus  den  Thatsachen  sich  Ergebende  werden 
rir  hervorheben. 

Den  Ausgangspunkt  der  Arbeit  bildet  das  Verhalten 
er  Mineralafturen  zu  den  Basen,  beziehentlich  deren  Ver- 
iben  zu  den  Salzen. 

Um  die  Wechselwirkung  der  Säuren,  Basen  und  Salze 
1  verfolgen,  ist  ein  treffliches  Mittel  durch  die  Umwand- 
Big  des  Rohrzuckers  in  Glykose  gegeben.  Eine  jede  Säure 
iikt  umwandelnd,  je  nach  ihrer  Acidität  jedoch  verschie-' 
B.  Man  kann  ans  der  Menge  von  Glykose,  welche  sich 
?i  gegebener  2Jeit  und  Temperatur  aus  einer  constanten 
Jengc  Rohrzucker  bildet,  auf  die  Menge  einer  bestimmten 
inre  die  sichersten  Schlüsse  ziehen. 

Die  Menge  der  freien  Salzsäure  (BrU  mid  JH)  lässt 
tk  in  einaelnen  Fällen  mit  Hülfe  von  Bleihypcroxyd  er- 
illeh,  was  dadorch  zersetzt  wird  und  in  Chlorblei  und  Chlor 
rftUt;  eine  Reactlon,  die  häufig  als  bestätigend  neben  der 
ickerreaction  nebenher  gehen  wird.  Mehrere  andere 
»ctionen  sur  Ermittlung  fireier  Säuren  neben  gebundenen 
nren  werden  wir  am  passenden  Orte  mittheilen. 

J^:in   .'   prafcl     Oli««>-     IJEXXT.  Ä  21 
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Die  Einwirkung  der  Säuren  auf  den  Rohrsucker  ii 
eine  so  eigenthümliche,  dass  dieselbe  einer  besonderen  Bi 
spreehung  wohl  werth  ist,  zumal  als  sich  das  Yerständnii 
der  weiteren  Versuche  auf  die  Kenntniss  derselben  wesei 
lieh  stützt*) 


*)  Die  ZuckerbeBtimmungen  nach  der  Fehlin g* sehen  Meth« 
haben  es  meistens  mit  mehr  oder  weniger  gefärbten  FlÜssigkelb 
zu  thun.  In  den  Ffillcn,  wo  die  Originsl-Suhstanien  rein  siadt  i 
bei  der  Bestimmung  des  Amylons,  des  Rohrzuckers  ist  ein  TOiki 
gehendes  Erhitzen  mit  Säuren  erforderlich.  Auch  in  diesem  Fsll  ik 
die  Glykosclosungen  nicht  rein,  es  entstehen  immer  secundftre  fgd 
gefärbte  Productc.  In  der  That  ist  desshalb  auch  das^edneüoi 
aequivalent  der  Glykose  je  nach  dem  Materia),  aus  welchem  diesd 
hervorgegangen ,  ein  wechselndes ,  so  dass  eine  rationelle  Buk  1 
die  Bestimmung  der  Glykose  und  der  Kohlenhydrate  noch  nickt  | 
Wonnen  ist.  Man  hat  desshalb  auch  schon  angenommen,  dass  i 
Glykose  in  manchfacheu  Modificationcn  mit  verschiedenem  Rednctioi 
aequivalent  cxistire,  zumal  als  die  Verschiedenheit  dos  optischen  Tc 
haltcns  constatirt  ist.  Fasst  man  jedoch  die  EHahmngen  etwas  bAi 
ins  Auge,  die  namentlich  bei  der  Stärkemehl  -  Glykose  arhalteo  "M 
den,  so  scheint  der  nächste  Grund  für  die  angeregten  Unsicki 
holten,  in  der  Darstellung  der  Glykose  und  nicht  in  deren  muthnai 
liehen  verschiedenartigen   Constitution   gesucht  werden    au  mfiiM 

Nach  den  Untersuchungen  Anthon's  gelingt  es  nicht,  mit  de 
Amylon  durch  Erhitzen  mit  Säure  eine  v611ige  Ueberfflbrnng  In  Gl 
kose  zu  erzielen.  Die  erste  Phase  der  Säureeinwirkong  sebliesai  i 
Bildung  von  Glykose  und  von  nicht  gährungsföhigem  Gummi  (Vitli 
glied  zwischen  Dextrin  und  (tlykose)  ein;  bei  der  weiteren  Elsvi 
kung  wird  allerdings  immer  mehr  Gummi  zu  Glykose  umgesetzt,  tb 
gleichzeitig  schon  vorhandene  Glykose  zersetzt  (caramclisfrf).  BI 
man  hierzu  noch  die  Erfahrungen  Biot's,  welcher  aus  Amylm  ab 
sog.  Glykoscn  erhielt,  deren  RotationsvermAgen  von  5IJS  Üs  M 
variirtc,  so  ist  wohl  der  Schluss  berechtigt,  dass  das  Ertiitasa  ■ 
Säuren  ungeeignet  ist  zur  Uervorbringung  eines  Nonnalprodacto. 

Die  Ueberfiihrung  des  Uohrzuckers  durch  Kochen  mit  Statt 
leidet  an  ähnlichen  UebelNtftnden.  Wie  kann  man  auch  gleiehmiMit 
Producte  erhalten,  wenn  einestheils  constatirt  ist,  dMS  Slfire  i 
Glykose  durch  längere  Einwirkung  caramclisirt ;  andentkefls,  ^ 
längere  Einwirkung  nöthig  ist,  um  überhaupt  eine  TdJlige  Uebef#l 
rung  in  (Uykose  zu  erzielen.  Man  beobachtet  daher  auch  stets  k 
Beendigung  des  Processes  eine  mehr  oder  weniger  gelbgefliki 
Flüssigkeit.  Der  Begriff  Glykose  ist  desshalb  allein  so  unM0 
weil  er  alle  die  Productc  umfasst,  die  durch  StureeinwIrknHr  >* 
die  Koliienbydr&tc  entstehen  kennen. 
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Das  Mbubs  flir  die  Wirkang  der  Säuren  ist  durch  die 
*e  der  entstehenden  Glykose  gegeben,  die  sich  neben 
Rohrzucker  dann  ganz  genau  durch  die  Fehling'sche 
ode  bestimmen  lässt  Eine  Reihe  von  Voruntersuch- 
d  hat  uns  gezeigt,  dass  der  Rohrzucker  dabei  keinen 
en  Einfluss  äussert,  sobald  die  Flüssigkeit  genügend 
isch  gehalten  wird  und  die  Temperatur  des  Wasser* 
I  nicht  übersehritten  wird.  Ein  Ueberschuss  von  Alkali 
im)  wirkt  eher  schützend,  als  zerstörend  auf  den  Rohr- 
er ein.  —  Wenn  bei  den  folgenden  Versuchsreihen 
Q  gegenwärtig  waren,  welche  auf  die  nachherigo  Zucker- 
mmung  einen  Einfluss  hatten,  so  wurden  diese  Basen 
der  Zuckertitrirung  entfernt.  Kalk-,  Magnesia-,  Metall- 
\  etc.  wurden  mit  einer  gemessenen  Menge  von  kohlen- 
m  Natron  oder  Aetznatron  ausgefällt,  und  im  Filtrate 
die  Bestinmiung  des  Zuckers  vorgenommen.  Die 
«n  wurden  im  Ucbrigen  mit  Berücksichtigung  aller 
ichtsmassregeln  gemacht,  welche  Fresenius  in  seinem 
dbich  empfiehlt. 

hrch  Terschicdcucs  optisches  Verhalten  ist  auch  noch  keines- 
die  Existenz  verschiedener  Glykosen  erwiesen,  denn  vom  l)ex- 
M  wirken  alle  Glieder  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl, 
«ni  aaders  verhält  sich  die  Glykosebildung  aus  Rohrzucker  in 
Ute.  Hier  geht  die  Umsetzung  bei  grosser  Verdünnung  noch 
eh,  wihreod  eine  Caramelisation  der  Glykose  dann  nicht  ein- 
Wir  beobachteten  niemals  auch  die  leiseste  Färbung  der  Flüs- 
L  Sogar  beim  Titrircn  dieser  Blüssigkeiten  war  in  dem  alkali- 
Filtrai  keine  Färbung  zu  bemerken,  Beweis,  dass  der  Process 
l^tt  Ton  Statten  geht.  Da  nun  bei  der  Uebcrführung  des  Rohr- 
rs  in  Glykose  bis  dahin  noch  niemals  ein  intermediäres  Product 
übtet  worden  ist,  so  durften  wir  in  der  That  annehmen,  dass 
'  Kälte  darcfa  die  Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf  den  Rohr- 
r  einzig  und  direct  Glykoso  entsteht.  Auch  das  optische  Ver- 
widcrspricbt  dem  nicht.  —  Gesetzt  auch  den  Fall,  dass  hierbei 
rerschicdene  Glykosen  zu  gleichen  Aequivalcnten  entständen 
••kbet  Dabrnn/aut  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf 
Ml  gefunden),  so  würde  diess  für  unsere  Versuche  gleich  blei- 
inn  da  dieselben  alle  in  Parallelreihcn  angestellt  wurden  unter 
gleichen  Umständen  in  Bezug  auf  Temperatur,  Concentration  etc., 
ibt  es  sich  zuletzt  gleich,  welche  Glykose  entsteht,  wenn  nur 
lednetiooMcquivalent  dasselbe  bleibt,  und  hiervon  haben  wir 
sst  fiberxeui^ 

21* 
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Zu  allen  Versuchen  wurden  titrirte  Lösungen  verwen- 
det, welche  1  Aequivalent  im  Liter  enthielten.  Die  ge- 
brauchten Salze  wurden  mit  grösstor  Sorgfalt  umkryatalliMrt, 
und  nur  im  chemisch  reinen  Zustande  angewendet*) 

Die  Rohrzuckerlösung  wurde  zu  jeder  Versuchsreihe 
frisch  bereitet  und  enthielt  180  Grm.  (='  1  Aeq.  CitHfsOft) 
krystallisirten,  rein  weissen  Zucker  im  Liter.  Diese  Zuckeiv 
lösung  reducirte  nicht  die  geringste  Spur  des  alkalisohen 
Kupferoxyds. 

Die  Wirkung  einer  Säure  aui'  den  Rohrzucker  hängt  ab: 

1)  von  der  Menge  der  Säure, 

2)  von  der  Menge  des  Rohrzuckers, 

3)  von  der  Menge  des  Wassers, 

4)  von  der  Dauer  der  Einwirkung, 

5)  von  der  Temperatur, 

6)  von  der  specmschen  Natur  der  Säure. 

L  Einflnss  der  S&oremenge« 

Bei  21^  C.  wurden  20  stündiger  Einwirkung  überlasflei: 
a)  öC.C.  Schwefelsäiu'e  mit  20  CG.  Zuckerlösung  zu  ^  Liter. 

•^z    '       M  M  n     ^"      n  n  n  n 

^)    *^      n  n  n     ^^      »  n  S9  n 

d)  11  ^  „  „    20     „  „  „         „ 

Diese  4  Versuche  >^iirden  nicht  gleichzeitig  angesetzt, 
sondern  nacheinander,  so  dass  diese  Zeitunterschiede  den- 
selben Zeitdifferenzen  entsprachen,  welche  nachher  beim 
Titriren  des  Zuckers  erforderlich  waren.  —  Zu  6  C.C. 
Fehl ing' scher  Kupfcrlösimg  waren  nöthig  von: 

Auf  1  Gr. 
80,. 
a  =  25,5  C.C.  entsprechend  0,2451  Glykose 

erzeugt  durch  0,2  SOj  =  1»2255 
b  —  20,0  C.C.  entsprechend  0,3125  Glykose 

erzeugt  durch  0,28  SO,  —  1,1116 
c  =  19,0  C.C.  entsprechend  0,3290  Glykose 

erzeugt  durch  0,36  SOj  =  0,9140 
d  =  15,5  C.C.  entsprechend  0,4032  Glykose 

erzeugt  Axirch  0,44  SOt  =  0,9141 


*)  Die  Cblorurc  wurden  aus  dem  Sulfat  mit  Ghlorbaryom,  die 
Nitrate  mit  salpetersaurem  Baryt  erhalten. 
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Bei  21*  wurden  54stimdiger  Einwirkung  überiassen: 
i)  2C.C.  Schwefelsäure  mit  20  CO.  ZuckerlSsung  zu  ;^  Liter. 

•Mw  n  »^»  n  n  t9 

C)  ß     >»  n  »     20      „  „  ft  t9 

1)  12  „  „  ^    20      „  „  n  n 

5  C.C.  Fehling' scher  Lösung  erforderten  von: 

Auf  1  Gr.  SO,. 
\  =  57,5  C.C.  entsprechend  0,1087  Glykose 

erzeugt  durch  0,08  SOi  =  1,360  Glykose. 
b  =  33,7  C.C.  entsprechend  0,1852  Glvkose 

erzeugt  durch  0,16  SO»  =  1,160        „ 
;  =  29,0  C.C.  entsprechend  0,2155  Glykose 

erzeugt  durch  0,24  SO,  =  0,898        „ 
1  =•  14,5  C.C.  entsprechend  0,4310  Glykose 

erzeugt  durch  0,48  SO,  =  0,898        „ 

Die  Intensität  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Rohnücker  ist  mit  der  Säurevermehrung  eine  abnehmende, 
bis  zu  einem  gewissen  Punkt  der  Concentration  der  Säure, 
von  welchem  an  die  Glykostbildung  proportional  der  Säuremmg§ 
TOD  statten  geht  Aufiallend  ist  es,  dass  dieses  proportio- 
nale Yerhältniss  in  beiden  Versuchsreihen  dem  Verhältniss 
▼on  5  Aeq.  SOj  auf  1  Aeq.  Glykose  CuHnOit  genau  cnt- 
qvicht 

2.  Einflais  der  Zaokermenge. 

Bei  22*  C.  wurden  87 stündiger  Einwirkung  überlassen: 
a)  10 C.C.  Zuckerlösimg  mit  1  C.C.Schwefelsäure  in  ^  Liter. 

W20„  „  ft    ^       n  n  n  n 

2  C.C.  Kupferlösung  erforderten  von: 

=  39,0  C.C-  entspr.  0,0641  JGUykose  =  3,56  p.C.  des  ur- 
sprüxiglichen  Rohrzuckergehalts. 

=  19,7  C.C.  entspr.  0,1269  Glykose  =  3,52  p.C.  des  ur- 
sprünglichen Rohrzuckergehalts. 

=  7,96  C.C.  entspr.  0,3141  Glykose  =  3,49  p.C.  des  ur- 
sprünglichen Rohrzuckergehalts. 

Die  Wrrknng  auf  dm  Rohrzucker  i^t  daher  eine  dessen  Masse 

f9ftftiimale. 

Z.  Binfluts  der  Waitermenge. 

Bei  20*  C.  wurden  einer  44  stündigen  Einwirkung  aus- 
eietst: 


t»«3i 
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a)  1000  CG.  Wasser  enthaltend  50  G.C.  Schwefelsäare  und 
100  CG.  Zxickerlösimg. 

b)  2000  G.G.  Wasser  enthaltend  50  G.G.  Schwefelsäure  und 
100  G.G.  Zuckerlösung. 

c)  3000  G.G.  Wasser  enthaltend  50  G.G.  Schwefelsäure  und 
100  G.G.  Zuckerlösung. 

d)  4000  G.G.  Wasser  enthaltend  50  G.G.  Schwefelsäure  und 
100  G.G.  Zuckerlösung. 

e)  6000  G.G,  Wasser  enthaltend  50  G.G.  Schwefelsäiu^  und 

100  G.G.  Zuckerlösung. 

10  G.G.  F e hl ing' scher  Kupferlösung  erforderten  von 

Produet. 

a  =    26,2  G.G.  =  1,91  Glykose   bei  der  Ver- 
dünnung -gifjf    =      956 

b  =    82,6  G.G.  =  1,212  Glykose  bei  der  Ver- 

dünnung  xirW  =     1212 

c  =  137^  G.G.  =  1,092  Glykose  bei  der  Ver- 

dünnung  j^  =     1638 

d  =  246,0  G.G.  t=  0,8164  Glykose  bei  der  Ver- 
dünnung i^^iy  =     1628 

©  =    45,0  G.G.  =  0,555  Glykose  bei  der  Ver- 

dünnung  ^j^^  =       *) 

Mit  der  Verdünnung  der  Säure  nimmt  die  Einwirkung 
auf  den  Rohrzucker  ab,  anfangs  in  einem  steigenden  Ver* 
hältniss,  sobald  aber  eine  gewisse  Goncentration  eingetreten 
ist,  tritt  auch  eine  derartige  Wirkung  ein ,  dass  die  Glykose- 
menge  y  welche  entsteht,  der  Verdünnung  umgekehrt  ffraportfo- 
Hül  i$t. 

4.  EiQfluss  der  Dauer  der  Einwirkung. 

Eine  Lösung,  welche  in.  600  G.C.  =  12  G.C.  Schwefel- 
säure und  40  G.G.  Zuckerlösung  enthielt,  wurde  bei  20*  C. 
hingestellt  \md  nach  kurzen  Intervallen  untersucht 

a)  nach  21  Stunden  entspr.  2  G.G.  Kupferlösung  =  22,0  C.C. 

t>)      n     41         „  ^      4    „  „  =21,0    „ 

=  11J  „ 
=  14,6  „ 
-   8,0    „ 

*)  DicRs  Resultat  ist  nicht  mehr  aU  beweisend  anzusehen,  denn 
da  auf  1  C.C.  Kupferlösung  »  45  C.C.  Zuckcrlösung  erforderlich 
waren,  war  die  absolute  Menge  des  Zuckers  zn  gering,  um  genau  be- 
stimmt werden  zu  können. 


c) 
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Die  Glykoftemenge,  die  entatanden  war,  betrug  bei 

a  =  0^272  da«  iat  per  Stunde  =  0,01082. 

b  =  0.4762     ^      n    n         n      =  0,01161. 

c  =  0,8661     „      „     „  „      =  0,01381. 

d  —  0,8620    .,      „     „  „      =  0,01038. 

e=  1,2600    „      „     „  ,      =0,00906. 

Die  Einwirkung  ist  also  anfangs  eine  steigende,  nach- 
Ikt  eine  fallende.  Das  Maximum  der  Bmwirkung  findet  Uatt, 
wtntmf  6  Äeq.  Sckwefehäure  2  Aeq.  Glykose  entstanden  sind. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  wurden  die  Zuckertitrir- 
nngen  nach  Iftngeren  Zwischenräumen  vorgenommen. 

In  250  C.C.  waren  enthalten  1  C.C.  Schwefelsäure  und 
20  C.C.  Zuckerlösung  (20«  C.) 
al  nach   87'Stimden:    2  C.C.  Kupferlösnng    erforderten 

19,7  C.C. 

b)  nach  159  Stunden:    2  C.C.  Kupferlösung  erforderten 
11.6  C.C. 

c)  nach  231   Stunden:   4  C.C.  Kupferlösung  erforderten 
19.5  C.C. 

Es  waren  entstanden  in: 

a  =  0,1270  Glykose  das  ist  per  Stunde  0,00146. 

b  =  0,2173  „        „      „      „         „        0,00136. 

c  =  0,2577  n        n     „     „        n        0,00111. 

Die  Glykonebildvng  ist  also  eine  fortwährend  fallende;  nur 
n  Anfang  tritt  ein  Maximum  ein.  — 

Die  Resultate  der  vier  Versuchsreihen  zeigen,  dass  die 
Ebwirkung  der  Schwefelsäure  auf  den  Zucker  in  propor- 
tionalem Verhältniss  steht  zur  Säure,  Zucker  und  Wasser- 
nenge.  Die  absolute  Menge  der  Säure  ist  jedoch  von  Ein- 
Am,  indem  erst  dann  die  Proportionalität  der  Einwirkung 
och  zeigte  wenn  eine  gewisse  Concentration  der  Säure  vor- 
knden  ist  Auch  die  Menge  der  entstehenden  Glykose  hat 
BnfloM;  es  treten  durch  dieselbe  Unregelmässigkeiten  in 
in  Einwirkung  ein ,  und  wir  beobachteten  ein  Maximum 
1er  Einwirkung,  als  auf  5  Aeq.  SO3  =  2  Aeq.  Glykose 
^tftanden  waren.  Auf  die  Rolle,  welche  die  Glykose  hier- 
M  ipielt  werden  wir  späterhin  zurückkommen. 

6.  Xinftuii  dar  Temperatur. 
Bleibi  die  Lösang   des  Rohrzuckers   lange  Zeit   sich 
•dW  tlberUtfCtD,   /90  erleidet  dieselbe   eine  Veränderung. 
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Nach  Verlauf  von  etwa  14  Tagen  waren  kleine  MeBgo 
von  Glykose  darin  nachweisbar.  Im  Verlauf  der  kvMB 
Zeiträume,  welche  zu  unseren  Versuchen  nöthig  waren,  M 
jedoch  niemals  eine  Veränderung  ein,  sogar,  durch  A» 
setzen  auf  die  Temperatur  des  Wasserbada  wurde  da 
Zucker  nicht  verändert.  Sobald  aber  auch  nur  ein  IGiii 
mum  einer  Säure  zugegen  ist,  tritt  bei  höherer  TemperMa 
und  höherm  Druck,  die  Traubenzuckerbildung  so  enerpid 
ein,  dass  die  Schwankungen,  welche  wir  durch  Verdünnung 
Zeitdauer  etc.  erwiesen  haben,  gänzlich  verschwinden.  Dk 
Temperatur  ist  sonach  von  ganz  wesentlichem  Einflus«  m 
jenen  Process.  — 

Eine  Mischung  von  0,5  C.C.  Schwefelsäure  und  20  C.C 
Zuckerlösung  in  ^  Liter  wurde  den  Temperaturen  von 
50®,  von  70^^  und  90®  C  je  eine  Stunde  ausgesetzt 

Glykose. 

a)  bei  50®  entsprach  1  C.C.  Kupferlösung 

=  85,0  C.C.  =  0,0147  Grm. 

b)  bei  70®  entsprach.  2  C.C.  Kupferlösung 

=  31,5  C.C.  =  0,0793     „ 

c)  bei  90®  entsprach.  10  C.C.  Kupferlösung 

=  14,5  C.C.  =  0,862       „ 
Mit   steigender   Temperatur  ist    die  Einwirkung    der  Siim 
avf  den  Rohrzucker  eine  steigende. 

Die  Art  und  Weise,  wie  die  Säuren  unter  den  ver 
scliiedensten Umständen  auf  den  Rohrzucker  einwirken,  ÜW 
sich  aus  dem  Obigen  erkennen.  Wir  haben  uns  nun  l& 
nächst,  durch  mehrere  Versuchsreihen  überzeugt,  dass  difii 
Einwirkung  auf*  den  Zucker  imter  gloiclien  Umständen  (be 
Parallelversuchcn)  eine  so  vollkommen  übercinstimnieni 
ist,  dass  auch  nicht  die  DifftTcnz  von  ^  C.C.  bei  d« 
Titrirungen  (eintritt.  Es  wurden  aber  dabei  folgende  Vor 
öichtsmassregeln  streng  beachtet:  —  Bei  dem  Ansetaen  jede 
Versuchs  wurden  Flüssigkeiten  von  ganz  gleicher  Ten 
peratur  angewendet.  Die  Zuckerlösung  wurde  immer  zuleti 
jedem  Versuch  zugesetzt,  nachdem  die  Flüssigkeit  mit  Wassc 
schon  so  verdünnt  worden,  dass  unmöglich  eine  locale  Wh 
kung  der  noch  unverdünnten  Säure  auf  den  Zucker  statt 
finden  konnte.  Bei  den  Titrirungen  wurde  zur  Constatirun, 
der  Anwesenheit  des  Kupferoxyd«  die  Reaction   mit  FeiTQ 
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nkaUnin  gewfthk;  denn  es  kam  nicht  darauf  an  die 
l^nwart  von  CujO,  sondern  die  von  CuO  zu  beweisen.*) 
le  eintretende  ganz  schwache  röthliche  Färbung  wurde 
normale  Endreaction  angeschen.  Schon  oben  wurde 
^geben,  dass  das  Ansetzen  mit  denselben  Zeitdiflferenzen 
eh  einander  geschah,  wie  nachher  auch  das  Titriren  vor- 
Mmmen  wurde.  —  Im  Falle  aber  die  Versuche  ganz 
äehieitig  angesetzt  worden  waren,  wurde  nachher  auch 
eiekseitig  zu  jedem  Versuch  eine  gleiche  Menge  koh- 
amren  Natrons  zugefiigt,  und  dadurch  der  Einwir- 
mg  der  Säure  auf  den  Zucker  eine  gleichzeitige  Grenze 
isetzt  —  Betreffend  das  Quantitätsverhältniss,  nach  wel- 
vm  Zucker,  Säure  und  Wasser  vermischt  wurden,  so  liesen 
ir  uns  durch  die  oben  gemachten  Erfahningen  leiten. 

10  C.C.  Säure  (1  Acq.  im  Liter)  +  20  C.C.  Rohrzucker 
180  Gnn.  im  Liter)  zu  J  Liter  -  bei  21«  C.  und  bei 
Ostfindiger  Einwirkung,  —  entspricht  dem  Normalansatz, 
^  dem  die  Säure  die  Concentration  besitzt  dass  die  Ein- 
rirknng  dem  Rohrzucker  imd  der  Säure  proportional  ist 

Da  die  Einwirkung  der  Säure  durch  den  Einfluss  der 
Vmperatnr  so  ausserordentlich  modificirt  wird,  so  lag  der 
fedanke  nah,  ttir  jede  Säure  eine  Skale  zu  entwerfen, 
ekhe  die  Glykosemenge  angibt,  die  fiir  jede  Temperatur 
A  bildet.  Diese  Skale  konnte  sodann  bei  der  Wechsel- 
ifknng  von  Salzen  und  Säuren  aufeinander,  als  Maasstab 
tfeiegt  werden.  Versuche  in  dieser  Richtung  scheiterten 
I  der  Unmöglichkeit,  die  niederen  Temperaturen  zwischen 
^  und  30®  genau  einzuhalten.  Differenzen  von  1*^  C. 
igten  schon  Einfluss  auf  die  Menge  der  Olykose.  Wir 
ben  daher  den  Weg  eingeschlagen,  dass  wir  fortwährend 
nllelversuche  anstellten. 

unser  Augenmerk  war  zunächst  darauf  gerichtet,  mög- 
'brt  alle  Verbrndungsreihen  auf  ihren  Charaeter,  ob  basisch 
1^  sauer  zn   untersuchen ;   erst  nachdem  wir  die  Körper 
ihrem   näheren  Verhalten  zum  Rohrzucker  kennen  ge- 
ilt hatten,!  konnten  wir  ims  einen   Plan  entwerfen,  auf 

•)  Schwtfawmßßemiaff'reMg^rt  fiowohl  aufCu$0  nla  auf  CuO  Salze, 
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welche  Art  und  Weise  die  ferneren  Venache  anmiteUen 
waren. 

I.  Verhalten  des  Rohrzuckers  zu  den  SSnren  Im  Allge- 
meinen; zu  den  einbasischen  Sauren  im  Besonderea^ 

Um  ein  Urtheil  über  die  Wirkungen  der  Sfturen  zu 
bekommen,  wurden  zu  dieser  Versuchsreihe  einbasische  und 
mehrbasische  Säuren  der  anorganischen  und  der  organischen 
Chemie  ausgewählt  und  in  gleicher  Aequivalentsahl  dem 
Rohrzucker  gegenüber  gestellt. 

a)  10  C.C.  Schwefelsäure  mit  20C.C.  Zuckerlösung  in  J  Liter. 

b)  10    „     Salpetersäure     „     „     „  „  „ 

c)  10    „     Salzsäure  ^     „     „  „  ^ 

d)  10    „    Phosphorsäurc  „     „     „  „  „ 

e)  100  „     Essigsäure         „     „     „  ^  ^ 

f)  100  „     Oxalsäure  „     „     „  n  n 

20  Stimden  bei  21^  C.  gestanden,  erforderten  6  C.C. 
Fehlin g 'scher  Kupferlösung  von: 
a  =  39,6  C.C.  entspricht  =  0,lö82  Grm.  Glykose. 
b  =  32,0     „  „         =  0,1953      „ 

c  =  32,0     „  „         =  0,1963      „ 

d  =  60,4     „  „         =  0,1034      „ 

e  =  220,0  „  „         =  0,0284  (0,0028  auf  jjhr  Aeq.) 

f  =  37,0     „  „  =  0,1690  (0,0169     „       „        ,  ) 

Es  ergiebt  sich,  dass  die  Einwirkung  auf  den  Zucker 
bei  den  unorganischen  Säuren  in  einem  gewissen  Verhält- 
niss  steht  zum  Aequivalentgewicht  der  Säure.  Je  kleiner 
das  Aequivalentgewicht  der  Säure  um  so  intensiver  ist  die 
Wirkung  auf  den  Zucker. 

Hieran  schliesst  rieh  noch  der  folgende  Versuch,  wel- 
cher angestellt  wurde,  um  zu  ermitteln,  ob  durch  Ver- 
mischen zweier  Säuren  die  Acidität*)  einer  einsein  ver- 
ändert würde. 

g.  5  C.C.  Schwefelsäure  +  5  C.C.  Salzsäure  mit  20  C.C. 
Zuckerlösung  zu  \  Liter,  unter  denselben  Umständen»  gleich- 

*)  Mit  AcldiUt  wird  bekanntlich  die  mehr  oder  weniger  grosse 
AfRDitftt  bezeichnet,  welche  eine  S&ure  zur  Base  hat  Es  ist  s.  B. 
die  Aciditftt  der  Salzsäure  grösser,  als  die  der  Essigsftore,  denn  wenn 
1  Aeq.  CIH  und  1  Aeq.  Ä  mit  1  Aeq.  Base  gemischt  werden,  so 
entsteht  Torzagswelse  eia  Chlorfir. 
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eitig  wie  obige  Versuche  entsprachen  3ö,0  C.C.  —  wäh- 
end  Schwefelsäure  nnd  Salzsäure  allein  »s  38,5  und  31,8  C.C. 
riurderten,  also  im  Mittel  =  35,15  C.C.  Die  beiden  Sau- 
a  (CIH  und  SOs)  gemischt,  stärken  sioli  weder  noch  schwä- 
l«i  rie  sich  in  ihrer  Acidität 

Die  Einwirkung  der  Salzsäure  und  Salpetersäure  auf 
n  BidursEUcker  ist  obigen  Versuchen  zufolge  ganz  gleich ; 
I&  beide  einbasische  Säuren  sind,  so  lag  die  Veranlassung 
ike,  alle  einbasischen  Mineralsäuren  in  einer  Versuchsreihe 
Q  itadiren. 

Emer  19stirndigen  Einwirkung  bei  20^  C.  wurden  ans* 
Tietit: 

10  C.C.  Salzsäure  mit  20  C.C.  Zuckerlösung  in  ^  Liter. 

10  C.C.  Jodwasserstoffsäure  mit  20  C.C.  Zuckerlösung 
a  \  Liter. 

10  C.C.  Brouiwasscrstoffsäure  mit  20  C.C.  Zuckerlösimg 
n  J  Liter. 

10  C.C.  Chlorsäure  mit  20  C.C.  Zuckerlösung  in  i  Liter. 

10  C.C.  Salpetersäure  mit  20  C.C.  Zuckerlösung  in 
^  Liter. 

Von  der  F e  hl ing' sehen  Kupferlösung  erforderten  5  C.C. 
'OD  jedem  Versuch  zum  Titriren  je  30,5  C.C.  Lösung. 
Einer  42  stündigen  Einwirkung  bei  17*^  C.  wurden  über- 


1  C.C.  Salpetersäure  mit  20  C.C.  Zuckerlösung  in  ^  Liter. 

1  C.C.  Jodwasserstoffsäure  mit  20  C.C.  Zuckerlösung 
i|  Liter. 

1  C.C.  Chlorsäiure  mit  20  C.C.  Zuckerlösung  in  J  Liter. 

1  C.C.  Fehling'bcher  Kupferlösung  erforderte  in  den 
fri  Vorsuchen  übereinstimmcn<l  je  24,5  C.C. 

Einer  16  stündigen  Einwirkung  bei  12"  C.  wurden  aus- 
saetzt: 

10  C.C.  Salpetersäuni  mit  20  C.C.  Zuckcrlösung  in 
Uter. 

10  C.C.  Sidzsäure  mit  20  C.C.  Zuckerlösung  in  J  Liter. 

1  C.C.  Kupferiösung  erforderte  je  41,0  C.C. 

Dk  embamsehen  Mmerabänren  verhalten  sich  in  ihrer  Brn- 
'^hmg  auf  den  Rohrzucker  völlig  gleich  sobald  die  Anzahl  der 
^alenie  em«  gleiehe  «§/.  Fasst  man  die  Masse  in*s  Auge, 
>  h(kt  die  einbasiachc  Säure  mit  dem  kleimten  Aeqnivalent- 
^cht  die  grötmere  Azidität, 
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Da  sich  die  mohrbasischon  Sfturen  tind  die  organischen 
Säuren  ganz  anders  verhalten,  so  werden  wir  auf  deren 
Character  erst  späterhin  zurückkommen.  Nach  den  An- 
sichten der  neueren  Schule  sind  die  einbasischen  Sänrei^ 
nur  80  lange  Säuren,  als  sie  mit  Wasser  in  Verbindung 
stehen.  Die  Anhydride  sind  keine  Säuren  mehr.  Da  also 
das  Wasser,  als  schwache  Base  fimctionirend,  dem  Anhydrid 
erst  den  Character  der  Säure  verleiht,  so  erschien  es  nns 
von  hohem  Intejesse  das  Verhalten  der  einbasischen  Sfturen 
zu  den  Basen,  namentlich  den  schwächeren  Basen  kennen 
zu  lernen.  Das  spccifische  Sättigimgs vermögen  einer  jeden 
Base  konnte  durch  die  Wirkung  des  entstehenden  Salset 
auf  den  Kohrzucker  genau  emiittelt  werden.  —  Die  ba- 
sischen Oxyde  der  anorganischen  (>hemie  zerfallen  in  drei 
Olassen:  einsäurige,  —  anderthalbsäurigc ,  —  zweisAurige 
Basen,  d.  i.  Oxyde  nach  der  Formel  RO,  die  stärksten  Ba- 
sen mnfassend;  dann  Oxyde  R2C>j,  schwache  Basen  und  die 
Oxyde  RO2  die  schwächst^^n  Basen,  deren  Character  über- 
haupt zweifelhafter  Natur  ist,  insoftrn  diese  Oxyde  Säure* 
imd  Base-Rolle  übernehmen  kömien. 

Die  Verl)indungen  der  einbasischen  Säuren  mit  den 
einsäurigen  Basen  zu  je  1  Aequivalent  haben  dem  Chemiker 
den  Typus  des  wahnai  Neutral-Salzes  gegeben.  Man  zfthh 
diese  Salze  zu  den  stabilsten  Verbindungen,  deren  Character 
ein  absolut  neutraler  ist;  wir  erinnern  an  die  Salze:  KCl» 
KCNOs,  ZnO,N03,  PbJ  etc.  Es  ergab  sich  denn  auch. 
hiermit  ganz  übereinstimmend,  dass  diese  Neutrabahe  auf 
dm  Rohrzucker  gar  keine  Wirkung  äussern  y  also  die  Aciditftt 
der  Säure  durth  die  Base  ganz  neutralisirt  ist*);  sogar  die 
schwächst«»  (»insäurige  Base  hebt  die»  Acidität  einer  einbasi- 
Fchcn  Säure  auf,  sobald  auf  1  Aeq.  Base  je  1  Aeq.  Säure 
kommt.  -     Wir  haben  diese  Versuche  aber  in  einer  andern 

*)  Wir  haben  eine  Menge  qualitativer  Versuche  in  dieser  Rich- 
tung angestellt  und  dabei  gefunden,  dass  die  neutralen  Salse  auch 
der  schwAchstcn  Dascn,  z.  H.  MnO,  CdO,  ZnO,  FeO,  auf  den  Zucker 
gar  nicht  einwirken.  Dagegen  zeigte  sich  eine  schwache  Wirkung, 
wenn  die  Salze  einiger  Basen,  die  sich  an  der  Luft  zu  Basen  R^Ob 
und  ROs  oxydiren,  (z.  B.  MnO,  SnO  etc.)  mit  dem  Rohnucker  nichV 
unter  LuftabschluRS  vermischt  waren. 
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ing  noch  weiter  verfolgt  und  namentlich  die  E^wir- 
überBchüBsiger  Säure  auf  die  einba«ifichen  Salze  Btu- 

Bei  diesen  Versuchen  zeigte  sich  eine  Erscheinung 
Sehst  eigenthtunlicher  Art  Als  nämlich  10  Ü.C.  der 
U-Salzsänre  mit  20  Ü.C.  Zuckerlösung  zu  ^  Liter  yer- 
,  und  zugleich  10  O.C.  derselben  Säure  mit  20  CO. 
arldsuug  imd  50  C.C.  Chlorcaldumlösung  zu  j-  Liter 
nnt  wiurden,  entstand  nach  längerer  Einwirkung  im 
ün  Falle  eine  grössere  Menge  Glykose  als  im  ersten 
,  und  als  nun  andere  einbasische  Salze  nach  dieser 
ang  untersucht  wurden,  bestätigte  sich  die  Beobach- 
durchgehends ,  sogar  das  Chlomatrium  erhöhte  die 
)6ebildung.     Als  mm  zur  Bestätigung  dieser  Erschei- 

das  Bleihyperoxyd  zu  Hülfe  gezogen  wurde,  ergaben 
Sesnltate,  die  den  Versuchen  mit  Rohrzucker  parallel 
n.  Eine  Salzsäure,  welche  zu  {  Liter  verdünnt  war 
^reiche  mit  Bleihyperoxyd  gar  kein  Chlor  entband,  er- 
e,  wenn  sie  mit  neutralem  Chlorcalcium  zu  ^  Liter 
icht  wurde,  nun  mit  Bleiliyperoxyd  einen  intensiven 
igenich.  —  Man  hätte  den  Gedanken  hegen  können, 
die  Salze   der  einbasischen  Säuren  im  Grunde  saure 

seien,  wogegen  aber  die  Erfatirung  aufs  entschiedenste 
tt  Die  Keutralsalze  BaCl,  CaONOs,  NaCl  zeigen 
:  auf  Rohrzucker,  noch  auf  Bleihyperoxyd  irgend  eine 
irkmig.  —  Wir  haben  nicht  unterlassen,  diese  sonder- 
rhatsache  weiter  zu  verfolgen.  — 
I0  waren  einer  20  stündigen  Einwirkung  bei  18"  C. 
letzt  worden: 

10  C.C.  Salzsäure  mit  50  C.C.  Chlorcalciumlösung  und 
DO  C.C.  Zuckerlösung  in  i  Liter. 
10  C.C.  Salzsäure  mit  20  C.C.  Zuckerl,  in  i  Liter. 

C*C.  Kupferlösung  erforderten  von: 
=  16,4  C.C.  entsprechend  =  0,4058  Grm.  Glykose. 
18.0     «  ^  =0,3472      „ 

>ie  Differenz  beträgt  16,9  p.C.  —  Um  zu  einer  Auf- 
ig über  diese  Erscheinung  zu  gelangen,  haben  wir 
inflflsse  des  Zuckers,  der  Säure,  des  Salzes  etc.  auf 
Differenz  untersucht  Wir  wälilten  hierzu  die  Com- 
>n  Zucker,  Salssäure,  Chlorc&lcimn. 


s 
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Bei  allen  VerBUchen  wurde  vor  der  Titrinmg  der 
durch  Zusatz  von  50  CO:  kohlensaurem  Natron  ausg 
und  im  Filtrat  der  Zucker  bestimmt  Die  CO.  wurde: 
dann  im  Verhältniss  von  300  :  250  reducirt  Der  Fi 
welcher  durch  das  Volum  des  kohlensauren  Kalks  v 
sacht  wurde,  (2,6  Grm.  CaO,  CO2  [2,7  spec.  Qew.J  nel 
0,9  CO.  Volum  ein)  war  so  winzig,  (0,4  p.C  zu  hoch) 
derselbe  unbeachtet  gelassen  wurde. 

L  EinfluM  des  CUorealoiuus. 

a)  10  CC  Salzsäiu'e  mit  10  CO.  Zuckerlösung   in  i  I 

b)  10    „  „  „     50     „       Olilorcalciumlösung 
10  CC  Zuckerlösung  in  l  Liter. 

c)  10  O.G.  Salzsäure  mit  100  O.G.  Ghlorcalcimnlösung 
10  G.G.  Zuckerlösuiig  in  ^  Liter. 

d)  10  O.G.  Salzsäure  mit  150  G.G.  Ghlorcalcimnlösung 
10  G.G.  Zuckerlösmig  in  ^  Liter. 

20  stündiger    Einwirkung    von    18®  C    überlassen 
ö  CG.  Kupferlösung  erforderten  von: 

CC.    Grra.  ülykosc.  Differenz.   AuflOOCaCl 

a  =  34,2  =  0,1827            —  — 

b  =  32,1  =  0,1947        0,0120  0,0240 

c  =  28,5  =  0,2193        0,0366  0,0366 

d  =  24,4  =  0,2561         0,0734  0,0489 

Die  Glykosebildung  wird  mit  dem  Zusatz  des  C 
Calciums  intensiver,   und  zwar  in  einem  steigenden 
hältniss. 

2.   EinAnst  der  Säure. 

20  sttmdiger  Einwirkung  bei  18^0.  blieben  überla 

a)  10  G.G.  Salzsäure  mit  20  CC.  ZuckerlSsung  in  i  I 

b)  20    „  „.  „    20    „  „  „1 

c)  10    „  „  „    20    „  „  und  50 

OaOl-Lösung. 

d)  20  G.G.  Salzsäure  mit  20  G.G.  Zuckerlösung  und  50 

GaGl-Lösung. 

5  G.G.  Kupferlösung  erforderten  von: 

a  =  17,5  CG.  entspr.  0,3571  Grm.  Glykose. 
b  =    8,1     „  „        0,7716      „ 

c  =  16,1     „  „        0,3882      „ 

d  =    8,1     „  „        0,7716      „ 
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it  der  Yennefantiig  der  Säure  wird  die  Erwirkung 
ilorcalciimif  aufgehoben;  "wenn  auf  5  Aeq.  CaCl  = 
CIH    kommen,    so  ist   keine  Einwirkung   auf  den 
cker  mehr  wahrnehmbar. 

&  SiBflatt  des  Rohmokers. 

Stunden  blieben  bei  20®  C: 

:!.C.  SalscBäure  und  40  C.C.  Zuckerlösung  und  50  C.C. 
iCl-Lösung  in  ^  Liter. 

:.C,  Salzsäure  und  60  C.C.  Zuckerlösung  und  50  C.C. 
iCl-Losung  in  ^  Liter. 

IC.  Salzsärre  und  80  C.C.  Zuckerlösung  und  50  C.C. 
iCl-LöBung  in  }  Liter. 
Ü.C.  Salssäure  und  40  C.C.  Zuckerlösung  zu  ^  Liter. 

n  1?  W        W       y,  M  »4"       »» 

n  n  n        W       „  „  »4       » 

)  C.C.  Fehling* scher  Kupferlösuug  orforderten  von: 
a  ==  16,9  C.C.  =  0,7396  Gnu.  Glykose. 
b  =  10.8  „  =  1,1574  „ 
c  =  7,9  „  =  1,5822  „ 
d  =r  18,0  „  =  0.6944  „ 
e  =  12,0  „  =  1,0417  „ 
f   =     8,5    „      =  1,4706      „ 

B  erzeugten  50  C.C.  ChlorcalciumlösunK  mit: 
40  C.C.  Zuckerlösung  =  0,0452  Di£ 
60    „  „  =  0,1157     „ 

80    „  „  —0.1116    „ 

i  L  =  6,5—11.1—7,9  p.c. 

i  18*  wurden  20  Stunden  gelassen: 

XC.  Salzsäure  und  60  C.C.  Zuckerlösung  und  50  C.C. 

iCl-Lösung  in  ^  Liter. 

3.C.  Sahsäure  und  80  C.C,  Zuekerlösung  und  50  C.C. 

£!I'Lö8ung  in  ^  Liter. 

!.C.  Salzsäure  und  100  C.C.  Zuckerlösung  und  50  C.C. 

C9-Lö0!tng  in  ^  Liter. 

y.C.  Salzsäure  und  60  C.C.  Zuekerlösung  in  ^  Liter. 

»  »  I»       "^       99  n  n    4        »» 

n  n  n    100      „  „  „   f       „ 

C.C.  Kupferldsung  erforderten  von: 

a  =  13,7  C.C.  entspr.  0,9124  Grm.  Glykose. 

b  =  10,4    „          „      1.2190  ,. 

c  =    8.0    „          „      1,5620  „ 

d  =  HO    „          „      0,8930  „ 

t  ^  lOfi    „          „       11904  „ 

f  =    «^   ^          ,,       I,Ö240  „ 
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Es  erzeugten  50  0.0.  OaOl-LöBung  mit: 

60  0.0.  Zuckerlösung  =  0,0194  Diff. 
80    „  „  =  0,0286    „ 

100    „  „  =  0,0380    „ 

d.  i.  =  2,2— 2,4r~2,4  p.C. 

Die  Einwirkung  des  Ohlorcalciunis  wird  durch  de 
inelirten  Zusatz  des  Rohrzuckers  nicht  erhöht  Die 
kosemenge  steht  immer  im  ziemlich  gleichen  Verhi 
zur  Rohrzuckermenge. 

4.  Einflnss  der  Zeit. 

Aus  der  letzten  Versuchsreihe  lässt  sich  erkennen 
die  Zeit  der  Einwirkung  von  grossem  Einfluss  ist; 
während  bei  14  stündiger  Einwirkjxng  die  Dispositio 
Calciums  auf  die  Säure  ==  0,1157  betrug,  hatte  di 
Menge  Chlorcalcium  bei  20  stilndiger  Einwirkung  nur  ( 
Effect  gehabt  Ein  directfjr  Versuch  bestätigte  diess 
mals. 

a)  4  CO.  Salzsäure  imd  20  O.G.  Zuckerlöfeung  zu  ^ 

b)  4     „  „  und  20     „  „  mit  5( 
NaOl  zu  i  Liter. 

Bei  260  0.  hingestellt: 

Nach  16  Stunden  erforderte  1  0.0.  Kupferlösimj 
a  =  56,0  0.0  =  0,0223  Grm.  Glykose*)  \  ^^.-,  ,^.. 
b  =  18,0     „    =  0,0694      „  ,,  /  0.0*'^^  ö^f 

Nach  9  ferneren  Stunden: 

Nach  weiteren  15  Stunden  erforderten  2  0.0.  K 
lösimg: 

Die  Einwirkung  der  Salze  auf  die  Säuren  finde 
nur  im  Anfang  statt,  späterhin  gleichen  sich  die  Di 
zen  allmählich  aUs. 

*)  Bei  den  obigen  Titrirungen,  wo  die  QuaotiUlt  der  ( 
auRscrordentiich  gering  war,  schied  sich  das  Kupferoiydnl 
zertheilt  aus,  dass  dasselbe  nicht  filtrirbar  war.    Es   wurde 
die  Erfahrung  gemacht,  dass  durch  Zusatz  Ton  Oblornmtriom 
Ucbelstand  vollständig  abgoholfou  werden  kann. 
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6.  Biiifliifs  der  Temperatur. 

20Btündiger  Einwirkung  blieben  überlassen: 
t)  U  C.C.  Cblomatriumlösung  und  10  CO.  Salsäure  und 

60  C.C.  Zuckerlösung  in  ^  Liter. 
b)  10  C.C.  Salzsäure  und  60  C.C.  Zuckerlösung  in  ^  Liter. 

Bei  12®  C  hingestellt  erforderten  5  C.C.  Kupferlösung 
Ton  i  =  28,5  C.C.  von  b  =  29,5  C.C. 

Bei  19^   hingestellt   erforderten    10  C.C.  Kupferlösung 
TOD  t  =  15,0  C.C,  von  b  =  16,2  C.C 

Bei  12^  war  entstanden  in: 
;  =  2^2193  Grm.  Olykose.  |  j^.^^^  ^  33  ^^ 

Bei  19®  war  entstanden: 

b^S  ^T  ^^^!"''' }  ^'*«'^""  =  *'*  p-^- 

20«tündiger  Einwirkung  überlassen: 
1)  iO  C.C.  Chlorbaryumlösung   und  10  C.C.  Salzsäure  und 

60  C.C.  Zuckerlösung  in  ^  Liter. 
W  10  C.C.  Salzsäure  und  60  C.C.  Zuckerlösung  in  ^  Liter. 

Bei  17®  C.  hingestellt  erforderten  10  CC  Kupferlösung 
m  a  =  22.1  C.C,  von  b  =  25,6  CC. 

Bei  20®  von  a  =  9,75  CC.  und  b  =  10,2  CC. 

Bei  17®  gab  demnach : 

b=ffi  ^r  ^^^^!^'' }  ^^^'^'^^ = '^'^  p-^- 

Bei  20®  gab: 

»  =  1,2821  ürm.  Glykosc.  \  ,,.«•  aa      n 

b=  1^2255      ,.  „        J  I^iff^^'enz  =  4,4  p.C 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  mit  steigender  Tempera- 
ar die  Einwirkung  der  Salze  abnimmt 

Als  Besuhat  aller  Versuche  hat  sich  nun  ergeben,  dass 
l  die  Salse  einaig  und  allein  die  erhöhte  Acidität  der 

Sioren  bewirken; 
IL  durch   die  Vermehrung   der  Säuren,    der  Temperatur 

ond  der  Zeit,  cUe  Einwirkung  der  Salze   vermindert 

and  znletat  vernichtet  wird; 
IL  der  Rohrzucker  durch  seine  Masse  von  keinem  Einfluss 

irt,  besüglich  der  erböhtrn  Acidität  der  Säuren. 
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Hiemach  lässt  sich   die  Annahme  rechtfertigen, 
durch  den  Zusatz  eines  Salzes  zu  einer  einbasischen  £ 
dieselbe    in   ihrer  Acidität   erhöht   wird,    indem   das 
wahrscheinlich   einen   Theil  des  Wassers,    wenn   auch 
schwacher  Verwandtschaft,   bindet    Diese  Einwirkung 
Salze  hängt  von  folgenden  Umständen  ab: 

a)  Dieselbe  nimmt  zu  mit  steigendem  Verhältniss 
Säure  zum  Salz. 

b)  Dieselbe  nimmt  ab  mit  steigender  Temperatur 
die  Acidität  einer  Säure,  wie  wir  früher  gezeigt  haben 
der  Temperatur  bedeutend  wächst,  so  heisst  Erfaöhei 
Temperatur  in  diesem  Falle  Erhöhen  der  freien  S&nre 

c)  Die  Einwirkung  der  Salze  tritt  zurück  bei  der 
geren  Dauer  des  Processes.  Da  nämlich  das  Endree 
des  Processes  in  allen  Fällen  die  völlige  Umwandlung 
Rohrzuckers  in  Glykose  ist,  so  wird  die  intensivere  S 
in  kürzerer  Zeit  dasselbe  erreichen,  wozu  die  schwäc 
Säure  längere  Zeit  nöthig  hat.  Bei  beiden  Processen 
aber  ein  Maximum  der  Einwirkung  eintreten  (weil 
Rohrzuckermenge  eine  abnehmende  ist).  Dieses  Maxi] 
findet  bei  der  intensiveren  Säure  selbstverständlich  fr 
statt.  Nachdem  diese  also  ihr  Maximum  passirt  hat, 
die  schwächere  Säure  erst  dem  Maximum  entgegen, 
hier  muss  natüi'lich  ein  Krcuzungspnnkt  eintreten,  wo 
Zuckermenge  eine  gleiche  ist,  und  von  welchem  Punkt 
beide  Processe  dann  parallel  gehen.  Die  Differenz  i 
daher  nach  längerer  Einwirkung  verschwinden. 

Es  ist  anzimehmen,  dass  die  Salze  alle  jene  Eil 
kung  zeigen  werden,  sobald  dieselben  sich  nur  in  hi 
chender  Menge  in  Wasser  auflösen.  Wir  haben  aber  : 
einige  Versuchsreihen  angestellt,  um  zu  ermittele,  ob 
leicht  einzelne  Salze  charakteristische  Untersdiiede  zc 
würden. 

Bis  dahin  haben  wir  vorzugsweise  die  Wirkung 
Chlorüre  auf  die  Salzsäure  beobachtet;  im  folgenden  pri 
wir  die  Einwirkung  der  neutralen  Salze  auf  lüidere 
basische  Säuren. 


LOwcallml  u.  Lenssen:    Chemische  Untersochungen.       339 

L  Verhalten  der  Salpetortänro  xn  ihren  Salxen. 

«ileicher  Temperatur  und  gleicher  Zeitdauer  blieben 
ikriaseen: 

a)  10  r.C.  Salpetersäure  mit  6,6  Orm.  BaO,N05  u.  60  C.C. 

ZuekerICNmng  in  j-  Liter, 
bl  10  C.C.  Salpetersänre  mit  60  C.C.  Zuckerlösung  in  }  L. 

10  et;.  Kupferiösnng  erforderten  in  a  =  10,4  C.C.  in 
b=  IW  C.C,  entsprechend  1,202  und  1,024  Gnn.  ölykose. 
i)  10  C.C.  Salpetersäure  +50  C.C.  Salpeters.  Kali  +60  C.C. 

Znckerlösung  in  l  Liter. 

b)  10  C.C.  Salpetersäure  +60  C.C.  Zuckerlösung  in  i  L. 

10  C.C.  Kupferlösung  erforderten  von  a  =  10,2,  von 
b  =  13,5  C.C,  entsprechend  =  1,220  und  0,926  Grm. 
eijkoM. 

Die  Salpetersäure  verhält  sich  demnach  der  Salzsäure 
pttinalog. 

1  Wk  verhalt  sieh  die  Salpetersäure  in  ihren  Salzen  bei 
▼ersefaiedener  Temperatur? 

*)  lOCC.  NOs  und  13  Grm.  BaONO»  und  120  C.C  Zucker- 

liiang. 
W  10  C.C  NO5  und   120  CC.  Zuckerlösung.  —  Beide   zu 
MO  CC 

Es  wurde  von  a  und  von  b  ein  Theil  bei  15°  C,  ein 
Ciciter  Theil  bei  23^  C  hingestellt,  je  20  Stunden. 

Bei  15^  C  erforderten  5  CC.  Kupferlösimg  von  a  = 
H^  CC.  von  b  =  81,2  CC. 

Bei  25*  C  erforderten  10  CC  Kupferlosung  von  a  = 
17,9  CC,  von  b  =  19,0  CC 
f        DanuB  berechnet  sich  fUr: 
«•  C  =  0,2240  und  0,2000  Glykose  =  0,0240  Differenz. 
»•  C  =  0,6983     „      0,6579        „         =  0,0404 

Die  Differena  ist  verhiltnissmässig  um  so  grösser,  je 
niedriger  die  Temperatur  ist,  also  völlig  analog  der  Salz- 
saa^^ 

22* 
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3.  Wie  verhält  sich  Jodwasserstoff  n  Jodkalinmt 

a)  10  C.C.  Jodwasserstoffsäiire  und  20  C.C.  Zuckerldsonf 

zu  j^  L. 

b)  10  C.C.  Jodwasserötoffßäure  mit  0,54  Gnn.  KJ  u.  20aGl 

Zuckerlösung  zu  ^  Liter. 

Bei  gleicher  Temperatur  und  nach  20  Standen  6rf<ff> 
derten  lOC.CKupforlösung  von  a  =  30,6,  von  b  =  29fiCß. 
Das  Jodkalium,  obwohl  in  geringer  Menge,  hat  also  dennodi 
influirt. 

4.  Wie  verhält  sich  Chlorsäure  sn  ohlortanrom  Barytt 

21  stündiger  Einwirkung  bei  25®  C.  blieben  überlassen: 

a)  10  C.C.  Chlorsäure  mit  10  C.C.  Zuckerlösung  in  J  L 

b)  10    „  „  „    10    „  „  und  ÖOCCL 

Lösung  von   clilorsaurem  Baryt  (1  Aeq.   im  Liter)  lä 

1  Liter. 

10  C.C.  Kupferlösung  erforderten  von  a  =  18,0  CG, 
von  b  =  13,3  C.C.    Der  chlorsaure  Baryt  wirkt  also  «a 

5.  Welchen  Einfloss  hat  die  specifisohe  Hatur  der  Base  du 
Nentralsalsesf 

Bei  gleicher  Temperatur  blieben  20  stündiger  Emwi^ 
kung  ausgesetzt: 

a)  10  C.C.  Salzsäure  und  20  C.C.  Zuckerlösiuxg  und  60  CG 

Chlorbaryiun. 

b)  10  C.C.  Salzsäure  und  20  (IC.  Zuckerlösung  und  SfrCC. 

Chlormangan. 

c)  10  C.C.   Salzsäure  imd  20  CC.  Zuckerlösung;  alle  M 

zu  ^  Liter. 

2  C.C.  Kupferlösung  erforderten  von: 

a  =  19,6  C.C.  =  0,1277  Gnu.  Glykoee. 
b  =  18,0    „      =  0.1395      „ 
c  =  21,6    „      =  0,1157      „ 
Das  Salz   einer  schwachen  Base  übt  einen  grOsseM 
Einfluss  aus  als  das  Salz  einer  starken  Base. 

a)  10  C\C.  Salzsäure  und  60  CX\  Zuckerlösung  und  öOCft 

Chlomatrium. 

b)  10  C.C.  Salzsäure  und  60  C.C.  Zuckerlösung  und  50  CC 

Cii/oriimgiiesium. 
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e)  10  C.C.  SAbOnre  und  «0  G.G.  Zuckerlösung;  alle  zu 
I  Liter. 

Nach  18  Stunden  bei  gleicher  Temperatur  erforderten 
ItC.C.  Kupferlosung  von: 

Ä  =  11,0  e.G.  =  1,136  Grm.  Glykose. 
b  =  11,3    ,     =  1.106      « 
c  =  12,7    „     =  0,986      „ 
Femer: 
1)  10  CG.  Sals8&ure  und  20  G.G.  Zuckerlösung  und  50  G.G. 

CUorbaryum. 
))  10  CG.  SalsBäure  und  20  G.G.  Zuckerlösung  und  50  G.G. 

CUorstrontium. 
.)  10  CG.  Saksäure  und  20  G.G.  Zuckerlösung  und  50  G.G. 

CUorcalcium. 
D  10  e.G.  Saksäure  und  20  G.G.  Zuckerlösung;    alle  zu 
i  Liter. 

Nach  20  Stunden  bei  gleicher  Temperatur  erforderten 
5  C.C.  KupferlöBung  von : 

a  =  13,9  G.G.  =  0,4496  Grm.  Glykose. 
b  =  1Ö,0    „     =  0,4166    „ 
c  =  16,1    „     =  0,3882    „ 
d  =  17,6    „      =  0,3571     „ 

Aus  den  beiden  letzten  Versuchsreihen  ergiebt  sich, 
Im  die  Salze  mit  dem  höchsten  Aequivalentgewicht  den 
jäteten  Fiinfluss  ausüben. 

L  Wtleben  Einfluss  hat  dis  speoifisohe  Natur  der  Säure, 
niehs  im  freien  und  gebundenen  Zustande  sich  befindet! 

16 stündiger  Einwirkung  bei  18^  G.  wurden  überlassen: 
» 10  e.G.  Salzsäure  und  50  G.G.  Ghlorbaryum  und  20  G.G. 

Zuckerlösung. 
)  10  G.G.  BrH-Sfcure  und  50  G.G.  Brombaryum  und  20  G.G. 

Znckeridsong. 
)  10  C.C.  Salzsäure  und  20  G.G.  Zuckerlösung;  alle  zu 

\  Liter. 

10  C.C.  KupferiSsung  erforderten  von: 
i  =  17,3  C.C.  =  0,7226  Grm.  Glykose.  —  Differenz  =  0,0645. 
k=W,6   „    i=  0.7680    „         „  ,,        =0,0950. 

1  =  19,0  „    r^(i«ßaO   „ 
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Man   ersieht  hieraus,   dass  die  epeoififldlit  Natur 
Säure  von  Einfiuss  ist.    Brombaryum  wirkt  ioteBtlver 
BrH  aU  Chlorbaryum  auf  CIH.    Ferner  fandm  wir,  c 
KJ  bei  weitem  intensiver  auf  JH  wirkt  ald  KC9  auf  C 

Die  Resultate,   welche   durch   die  Reaetiofl   mit  R^ 
zucker  erhalten  worden,  sind  folgende: 

1)  Mit  steigender  Menge  der  Neutralsalze  wSchtt 
Inteiv>ität  der  freien  Säure. 

2)  Mit  steigender  Menge  der  freien  Säure  föUt  die  I 
mrkung  des  Neutralsalzes. 

3)  Mit  der  Dauer  der  Einwirkung  vermindert  «ich 
Differenz  der  Parallelversuche. 

4)  Mit   fallender  Temperatur   wächst   die  Einwirb 
des  Neutralsalzes   (ftir   eine   gegebene   constante  Zeit 
Einwirkung). 

5)  Die    Natur    der    Base    des    Neutralsalzes    ist 
Emfluss. 

6)  Die  Natur  der  Säure  ist  von  Einfluss. 

Diese  6  Aufsteilungen  sollen  im  Folgenden  durch  anc 
Reactionen  Punkt  flir  Punkt  bestätigt  werden. 

I.  Das  Bleihyperoxyd  wird  nur  durch  die  freie  Salzsäur 
PbCl  und  Cl  zerlegt,  jedoch  nur  dann,  wenn  dieselbe  < 
gewisse  Concentration  besitzt  Die  Zersetzung  ist  ki 
augenblickliche,  erfordert  vielmehr  eine  gewisse  Zeit, 
zu  einem  Ruhepunkt  zu  gelangen.  Versetzt  man  eine  '^ 
dünnte  Salzsäure,  welche  auf  das  PbOs  gar  nicht  einwi 
mit  einer  gewissen  Menge  festen  Chlornatriums,  so  fi 
das  Hyperoxyd  nun  durch  die  Flüssigkeit  ganz  energi 
zersetzt,  und  wenn  die  Lösung  mit  Kochsalz  gesftttigt 
so  entsteht  eine  derartige  Einwirkung  auf  das  PbOs,  i 
Chlor  durch  dcQ  penetranten  Geruch  sich  deutlich  nsa 
Diese  Reaction  hat  qualitativ  ausgeführt  schon  genl^ 
Beweiskraft  zur  Constatirung  des  früher  Gesagten.  ] 
Kochsalz  kann  mit  gleichem  Erfolge  ersetzt  werden  du 
BaCl,  CaCl,  MgCl,  ZnCl  etc.,  jedoch  zeigt  MgQl  den  g«ringt 
Einfluss.  —  Eine  bei  diesen  Reactionen  mit  Bleikyptro: 
eintretende  eigenthümliche  Erscheinung  ist  die  stattfinde] 
tief  gelbe  Färbung  der  Lösungen.    Es  bemht  dieselbe 
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EntotchuBg  einet  (PbCli(?))  BleiüberddoridB.  (Sobrere 

Selmi,  PhamL  Centrbl.  1850.) 

n.  Da»  Niekelhgper^xyd  ist  empfindlicher  fibr  die  freie 
De  ftb  das  PbOi.  Das  entstehende  NiCI  ist  jedoch  ein 
:lit  lOflliches  Sals,  welches  auf  den  Verlauf  der  ferneren 
Bction  möglicher  Weise  influiren  kann;  wir  haben  dese* 
Ib  bei  den  quantitativen  Versuchen  das  PbOs  vorgezogen, 
.dessen  Product,  das  PbCl,  sich  grösstentheils  unlöslich 
«deidet,  und  sodann  keinen  ehemischen  Einfluss  mehr 
Mem  kann. 

HL  Die  Winmnthäure  ist  am  empfindlichsten  auf  die 
»e  SalEsfture.  Dieselbe  wurde  ebenfalls  häufiger  ange- 
mdt 

Was  die  Darstellung  dieser  Hyperoxyde  betrifft,  so 
irden  dieselben  mö^ichst  sorgfältig  vorgenommen.  Das 
erfahren  von  Böttger,  nach  welchen  die  Metallsalze  mit 
kiGschen  Chlorkalklösungen  in  der  W&rme  digerirt  wer- 
ei.  wurde  immer  eingeschlagen.  Das  Präcipitat  nachher 
ilir  gut  ausgewaschen  und  mit  verdünnter  Salpetersäure 
t  geJinder  Wftnno  digerirt,  um  sicher  allen  Kalk  zu  ent- 
eren; nach  nochmaligem  Auswaschen,  zur  Entfernung 
r  Sslpetersäure,  wurde  der  Niederschlag  dann  an  der 
ift  hmgelegt  und  halbfeucht  (im  Hydratzustande)  aufge- 
ben. 

Man  hat  schon,  in  Hinblick  auf  die  Zusanmiensctzung 
r  Manganerze  (Braunstein),  welche  meistens  BaO  und 
)  in  erheblicher  Menge  enthalten,  die  Hyperoxyde  als 
twaehe  Säuren  betrachtet,  und  man  würde  hierauf  ge- 
llt, die  vermehrte  Chlorentwickelung  (durch  die  öegen- 
rt  eines  Chlorürs)  einer  Zersetzung  des  Neutralsalzes 
*eh  das  Hyperoxyd  als  Säure  zuschreiben  können, 
nnisste  uns  daran  gelegen  sein,  eine  solche  Ansicht,  ab- 
lehen  von  deren  Unwahrscheinlichkcit,  völlig  zu  ver- 
men,  nnd  nachzuweisen,  dass  allein  die  Einwirkung  des 
lorOrs  die  erhöhte  Chlorentwickelung  zu  wege  bringt. 
worden  an  diesem  Behuf  100  CC  Chlorbaryumlösung 
:  6  C.C.  Salasftore  zu  J  Liter  verdünnt.  —  Diese  Lö- 
ig  in  zwei  Theile  getheüt  und  der  eine  Theil  mit  Blei- 
leroxyd  gcscbftttelt  und  länger«»  Zeit  digerii-t.     Im  Falle 
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ntin  das  PbOs  das  Oblorbaryum  sersettfi  hatte,  also  die 
Verbindung  BaO,  PbO«  sich  abgeBchieden  hatte,  muBSte  der 
eine  Theil  mehr  Barytlösung  enthalten  als  der  andere  TheiL 
Es  wurden  von  den  klaren  Flüssigkeiten  je  10  C.C.  aV 
pipettirt,  mit  Schwofelsäure  versetat  und  der  BaOSOj  be- 
stimmt 

1.  gab  e=  0,4590  Grm.  und  2.  gab  0,4628*)  Grm.  BaOSO,. 

Die  unter  2.  genannte  Zahl  entspricht  der  mit  PbO^ 
geschüttelten  Flüssigkeit;  da  dieselbe  grösser  ist  als  die  unter 
1.  genannte,  so  kann  von  einer  Einwirkung  des  Hyperoxyda 
als  Säure  keine  Rede  sein.  Auch  ist  der  Unterschied  in 
der  Einwirkung  zu  auffallend,  um  diese  Ansicht  aufkom- 
men zu  lassen,  denn: 

a)  10  C.C.  Salzsäure  mit  40  C.C.  Chlomatrium, 

b)  10    „  „  „    40    ,  „ 

beide  mit  PbOi  digerirt,  nach  dem  Absitzen  das  Chlor 
durch  KJ  in  J  umgesetzt,  erforderten  10  C.C.  einer  L^ 
sung  von  unterschwefligsaurem  Natron  von  a  =  12,0  CC^ 
von  b  =  80,0  C.C.    Also   enthielt  a  =  6  Alal  mehr  Chlor 

als  b. 

Die  Versuche  wurden  nun  in  der  Weise  ausgeführt 
dass  dio  verschiedenen  Flüssigkeiten  in  gut  schliessenden 
Stöpselgläsern  mit  überschüssigem  Hyperoxyd,  kalt  einige 
Stunden,  unter  häufigem  ümschütteln  digerirt  wurden;  zu- 
letzt wurden  die  Flüssigkeiten  decantirt**)  und  dann  dmrch 
Zusatz  von  trocknem  Jodkalium  das  Chlor  in  Jod  umge- 
setzt und  dieses  mit  einer  ^^  Aeq.  arsenigsanrcn  Natron* 
lösung  bestimmt.  —  Eine  vorab  ausgeführte  Versuchsreihe, 
welche  sich  nur  mit  qualitativen  Prüftmgen  befasste,  wäre 
den  folgenden  quantitativen  Versuchen  gegenüber  zweck- 
los, hier  anzufiihren. 


•)  War  ganz  frei  von  PbO,  SOi. 

**)  Es  i(»t  wohl  kaum  nöthig  zu  bemerken,  dasä  die  Decaotaiion 
nicht  eher  vorgenommen  wurde,  bis  die  Flüssigkeit  ▼ollkommeB  ge- 
klärt war.  Die  Versuche  mit  NiaOa  gaben  eine  hellgrüne,  die  mit 
PbOi  eine  gelbliche  bis  farblose,  die  mit  Bi|0|  eine  farblose  Lö- 
sung. 
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1.  Sinfliiti  dM  Chlorün  auf  die  Salstftnre. 

Eb  wurde  das  Chlorcalchim  gewählt  und  dessen  Ein- 
hu  auf  die  Salzsäure  studirt  Die  Lösung  dieses  Chlorürs 
war  chemisch  rein,  vollkommen  neutral  und  enthielt  2  Aoq. 
im  Liter. 

t)  20  C.C.  Salssäore    (2  Aeq.    im  Liter)  -zu    ^  Liter    ver- 
dünnt 

b)  20  C.ü.  Salzsäure  mit  50  C.C.  Chlorcalcium  au  ^  Liter. 

c)  20    „  „  \  löO    „  w  w  » 
i)  20    ^            ,^            „  230    ^              „                „  „ 

Mit  Überschüssigem  Bleihyperoxyd  4  Stunden  dige- 
rirt,  bei  20*  C  —  5  C.C.  der  arsenigsauren  Natronlösung 
ofadeiten  von: 

a  =  126,5  C.C.  entspricht  0,1412  Chlor  p.M. 
b  =    55,0    ,  „         0,3224      „ 

c=    38,6    „  „         0,4593      „ 

d=    31,4    „  „         0,5646      „ 

Xit  dem  Zusatz  des  Chlorcalcium  steigt  die  Menge 
in  Chlors,  jedoch  nicht  im  proportionalen  Verhältniss. 

2.  Einflass  der  Salzsäure. 

Bei  den  Rcactionen  mit  Rohrzucker  tritt  der  Fall  ein, 
da«  durch  gesteigerten  Zusatz  freier  Säure  die  Einwirkung 
dei  Salzes  zuletzt  ganz  aufjgehoben  wird.  Dieser  Fall  kann 
wm  bei  den  Reactionen  mit  den  Ilyperoxydcn  nicht  ein- 
tnien,  da,  sobald  die  Salzsäure  in  maximo  vorhanden ,  die- 
Klbe  auch  sofort  durch  das  Hyperoxyd  bis  zu  einer  ge- 
wiMen  Cirenze  vernichtet  wird,  und  wenn  diess  geschehen, 
nuk-bt  sich  der  Einfluss  des  ^Neutralsalzes  sogleich  geltend. 
F<s  kann  desshalb  kein  Intere»so  haben,  den  Einfluss  der 
concentrirten  Säure  zu  bestmimen,  imd  die  folgende  Ver- 
nichsreihe  befasst  sich  dalier  mit  einer  verdünnten  Salz- 
>iiire,  welche  6,5  p.C.  CIH  enthielt 
I)  1  C.C. Saks,  zu  iL.  b)  1  C.C.  Salzs.  u.  50 C.C.  CaCl  zu  J L. 

*)  3   ^      „        ^    „     f )  3    „        „      „  50    ,,        „      „    ,, 
5'  *    •»      n        f»    »»      nj  4    „        „       „  ou     „        „      „     „ 
wurden    mit    Wismuthsäure    im    Ueberschuss    6    Stunden 
b^  Zimmertemperatur  digerirt,  nach  dem  Absitzen  je  15  C.C. 
^pipettirt  und  deren  Chlorgehalt  durch  KJ  in  Jod  umge- 
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setzt  und  diesefi  dann  mit  j^  Aeq.  Lttsung  von  unter- 
schwefligsanrem  Natron  beetimmt.  Diese  16  C.C.  erforder- 
ten bei  a  =  0,1,  b  =  1,2,  c  =  0,7,  d  =  2,9,  e  =  1,36, 
f  =  4,9,  g  =  1,95,  h  =  6,0  C.C.  »um  Titriren,  bis  die 
Blaufärbung  des  Jodamylons  eben  verschwunden  wiwp,  — 
Diesen  Versuchen  entspricht: 

Gehalt  an  C1H.     Chlor  (ohne     (mit         Differenz.   Chloi^  auf 
Grm.  CaCl).        CaCl.)  p.C.d.8l«rc. 

0,066  gaben  0,0012     0,0146  =  0,0134        20,6 
0,130      „      0,00851    0,0353  =  0,0268        20,6 
0,196      „      0,0164     0,0596  =  0,0432        22,1 
0,260      „      0,0237     0,0780  ==  0,0493        18,9 
£^  wird   hierdurch   bewiesen,    dass  die  Differenz   der 
Säuremenge  proportional  geht,  nur  im  letzten  Venuck  be- 
ginnt die  Differenz  zu  fallen. 

3.  Einfluss  der  Zeitdauer. 
Die  Hyperoxyde  erleiden,  wenn  sie  im  Hydratsostande 
mit  Yerdünnten  Säuren  lange  Zeit  in  Berührung  bleiben, 
allmählich  eine  Zersetzung,  indem  eine  ganz  aohwadw 
Sauerstoffentbindung  eintritt.  Es  findet  daher  bei  den  fol* 
genden  Versuchen  mit  den  Hyperoxyden  nicht  die  üeber- 
einstimmung  statt,  welche  immer  bei  den  Versuchen  mit 
dem  Bohrzucker  sich  gezeigt  hat. 

a)  20  C.C.  Salzsäure  (2  Aeq.  im  Liter)  zu  ^  Liter  verdtent^ 

b)  20  C.C.  Salzsäure  und  160  C.C.  Chlorcalciumlöaung  m 

^  Liter  mit  überschüssigem  Bleihyperoxyd  digerirt  und 
bei  21®  C.  stehen  lassen. 

Nach  4  Stunden   erforderten  6  C.C.   arsenigsaures  Na- 
tron von: 

Vom  ganzen 

Chlorgebalt  he- 

trägt  die  DUT. 


a  =  125,5  C.C.  entspricht  0,1418  Chlor  p.M 

b=    38,6    „  „  0,4611  „ 

Nach  weiteren  4  Stunden: 

a  =     71,0    „  „  0,2607  „ 

b  =     33,3    „  „  0,6346  „ 

Nach  weiteren  15  Stimden: 

a  =     56,5    „  „  0,3150  „ 

b  =    26,3    „  „  0,6768  „  „ 

Nach  weiteren  6  Stunden: 

a  =    70,0    „  „  0,2643  „  „      ) 

b  =     38,0    „  „  0,4684  „  „     H 


U«  69  p.a 

1=  «0 
1=  53 


46 
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Nach  weiteren  16  Stunden: 

Vom  ganzen 
Chlorgehalt  be- 
trägt die  DUr. 
I  =  T7,0  C.C.  ent«priclit  0,2311  Chlor  P.M.  1  _  ^-  ^^ 
k=37.0    „  „  0.4811      „        „      |-ölp.^. 

Man  sieht,  daaa  die  Chlonnengen  kleinen  Schwankun* 
fcn  unterworfen  sind,  welche  durch  die  Selbstentmiachung 
in  PhOi  entaiehen.  Die  Differenz,  welche  durch  die  Ein- 
wirkung des  Chlorcalciums  hervorgerufen  wird,  ist  immer 
eine  bedeutende,  beträgt  70—^50  p.C.  —  Unzeifelhaft  ist  es, 
dais  die  Differenz  eine  abnehmende  ist,  also  zu  Anfang 
des  Processes  vertiältnissmässig  am  bedeutendsten  ist;  eine 
Erfahrung,  welche  auch  bei  den  Reactionen  mit  Rohrzucker 
gemacht  worden  ist. 

4.  Einlluss  dar  Temperatur. 

Die  Erhöhung  der  Temperatur  hat  auf  cUe  obigen  Re- 
«dioBen  einen  wesentlichen  Einfluss.  Es  scheint  selbstver- 
itiailich  zu  sein,  dass  bei  Siedhitze  die  Hyperoxjde  so 
htfS^  auf  die  Salzsäure  einwirken,  als  noch  freie  Säure 
Toriianden  ist,  ganz  gleichgültig,  ob  ein  Cblorür  zugegen 
iit  oif-r  nicht  Diess  ist  aber  keineswegs  so,  eine  hinreichend 
Todünnte  Salzsäure  wirkt  auf  das  Bleihyperoxjd  bei  Sied- 
Utie  nicht  mehr  ein;  es  tritt  aber  eine  stürmische  Chlor- 
«Aindung  ein,  sobald  man  etwas  festes  Chlomatrium 
wetzt 

il  20  C.C.  Salzsäure  (2  Aeq.  im  Liter)  zu  i  Liter. 
kl  20    „  „  mit  60  C.C.  Chlorcalcium  zu  J  Liter. 

h  drei  Terechiedenen  Versuchen  je  3  Stunden  bei  23* 
-  bei  86»  —  bei  Ö7»  C.  digerirt. 

5  C.C.  araenigtaures  Natron  erforderten  von: 

Differenz. 
=  125,5  C.C.  =  0.1418  p.M.  Chlor.  \  ^v^g^g 


=    55,0    „  s=  0,323« 

Bei36*: 

=  143,5     „  =  0,1240 

=    47,0    „  =  0,8789 

Bei  57*: 

=  108,0     n  =  0,1880 

^   U,2    ^  ^  0,2773 


\  0,2649. 
}  0,1093. 
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Die  Differenz  ist  anfange  etwas  steigend,  epftter  jedoch 
je  nfiiher  dem  Siedepunkt  fallend.  Die  Versuche  unter  b 
zeigen  das  Auffallende,  dass  mit  höherer  Temperatur  die 
absolute  Menge  des  Chlors  bedeutend  fkllt 

Wir  glauben  dieses  einem  secundären  Process  zuschrei- 
ben zu  müssen,  in  Folge  dessen  Chlorsäure  entsteht 

5.  Welchen  Binfluts  übt  die  specifische  Hatvr  der  Bm«  a«f 

den  Process  ausf 

Die  Base,  welche  das  Chlorttr  enthält,  ttbt  einen  Eiii- 
fluBs  auf  die  SalzsHurc  aus.  Schon  qualitativ  konnte  er- 
sehen werden,  dass  Chlorcalcium  energischer  wirkte  als 
Chlormagnesium.  —  Die  folgenden  Chlorüre  wurden  in 
äquivalenten  Lösungen  dargestellt:  NiCl,  NaCI,  ZnCl  und 
CaCl.  —  Je  50  C.C.  dieser  Lösungen  wurden  mit  10  C.C. 
Salzsäure  (2  Aeq.  im  Liter)  versetzt,  sodann  mit  überschüs- 
sigem Niekelhyperoxyd  geschüttelt  und  dann  12  Standen 
bei  21^  C.  stehen  lassen.  Je  10  C.C.  der  klaren  LOsmigeii 
abpipettirt  und  zu  50  C.C.  verdünnt. 

1  C.C.  der  arsenigsauren  Natronlösung  verlangte  von: 

a  (NiOl-haltig)    =  64,5  C.C. 

b  (NaCl-haltig)    =  40,4    „ 

c  (ZnCl-haltig)    =  42,0    „ 

d  (CaCl-haltig)    =  42,5    „ 

e  (Säure  allein)  =^  61,8    „ 
Die  Chlorüre  hatten  alle  Einfluss  ausgeübt,  ob  hierbei 
das  Aequivalentgewicht    oder    die  Basicität   der  Base   von 
Erfolg  ist,  muss  einstweilen  dahingestellt  bleiben. 

6.  Welchen  Eixiflnss  übt  die  specifische  Hator  der  Siurc  a«f 

den  Process  aas? 

Wir  besitzen  nur  Ann  Säuren,  welche  mit  den  Hyper- 
oxyden  in  Wechselwirkung  treten:  CIH,  BrH  und  JBL  — 
Die  Letztere '  wird  durch  Hyperoxyde  in  jeder  Verdüimang 
zersetzt,  indem  Jod  sich  ausscheidet.  Es  konnte  also  von 
einem  besonderen  Einfluss  der  Jodüre  auf  diese  Säure  keine 
Rede  sein ;  zur  Anstcillung  von  Vergleichen  blieb  daher  nur 
die  Brom-  und  die  (/hlorwasserstoflFsäure  übrig. 

Die  Einwirkung  der  einbasischen  Säuren  auf  den  Rohr- 
zucktT  war  eine    ganz  gleiche ,  dagegen    ist  die '  Einwir» 
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kung  der  Hyperoxyde  auf  die  Salcsäure  und  Bromwasser- 
ätoffs&ure  eine  venckiedene. 

a)  5  C.C.  Salzsäure  zu  50  C.C.  gebracht 

b)  5    „      BrH-Säure  zu  ÖO  C.C.      „ 
(beide  Säuren  enthielten  1  Aeq.  im  Liter) 

Würden  mit  Nickelhyperoxyd  im  Ueberschuss  drei  Stun- 
d('ii  bei  18*  digerirt.  1  C.C.  des  arscnigsauren  Natrons  er- 
forderte von  a  =  21,0  C.C,  von  b  =  16,0  C.C.  Es  waren 
aUo  aus  äquivalenten  Mengen  Salzsäure  und  Bromwasser- 
istoffsäure  0,1690  Gnu.  Chlor  p.M.  und  0,5000  Grm.  Brom 
p.M.  (d.  i.  0,2220  Chlor  =  äquiv.)  in  Freiheit  gesetzt  wor- 
dfn.  Die  Bromwasserstoffsäure  mit  dem  höheren  Aequi- 
valentgowicht  wird  durch  die  Hyperoxyde  energischer  zer- 
setzt als  die  Salzsäure. 

Dass    die  Einwirkung    von  Brombaryum    und    Chlor- 

Wyom   oine   ganz  verschiedene  ist,    auch  wenn  beide  in 

gleicher  Atomzahl  genommen  werden,  ist  schon  früher  be- 

iHrten  worden;   auch   die  Rcactionen  mit  Nickolsuperoxyd 

Wätigen  solches. 

t)    6,1    Grm.   BaCl  +  2  aq.   wurden   mit  5  C.C.   Salz- 
sänre  zu  50  C.C.  gebrächt 

b)  10,4  ürm.  BaBr  -f-  2  aq.  wurden  mit  5  C.C.  Brll- 
Säure  auch  zu  ÖO  C.C.  verdünnt. 

Beide  Proben  3  Stunden  mit  Nickelhyperoxyd  kalt  di> 
gerirt  —  1  C.C.  arsenigsaures  Natron  erforderte  von  a  = 
2()tOC.C.,  von  b  =  9,5  C.C.  entsprechend  0,1775  und  0,3737 
p.3L  Chlor.  —  Die  beiden  letzten  Versuchsreihen  vergli- 
'     eben,  zeigte  sich  der  Einflnss  des  Chlorbaryums  diurch  die 
üjitstehung  von  0,0085  Differenz,    Die  äquivalente  Menge 
firombaryum  gab  eine  Differenz  ^=  0,1517  (dem  Brom  ent- 
sprechende Menge  Chlor). 

Wir  begnügte»  uns  mit  den  angeführten  Versuchen, 
da  unB  dieselben  hinreichend  zur  Feststellimg  der  That- 
sache  erschienen,  dass  die  Chlorüre  und  Bromüre  mit  der 
Salzsiiure  nnd  AromwasaerstofiSsäure  in  wässriger  Lösung 
susammengebncht.  Affinitätsäusserungen  zeigen.  Die  Be- 
actionen  mit  den  Hyperoxyden  sind  nicht  so  scharf  als  die- 
jenigen mit  Rohnmcker,  aber  die  Keactionen  traten  alle  ins 
gesaramt  so  entschieden  bestätigend  in  einem  Sinne  auf, 
dass  wir,  da  die  Salpetersäure,  Chlorsäure,  Jodwasserstoff- 
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sänre  sieh  durch  ihre  Reoction  auf  den  Rohnncker  «ach 
jenen  Erfahrungen  unterordneten,  wir  m  dem  allgemeiiieB 
Ausspruch  gezwungen  waren,  dass  wahrscheinlieh  alle  in 
Wasser  löslichen  Salze  der  einbasischen  Säuren  (in  Verbin- 
dung mit  einsäurigen  Basen)  Affinitätsäusserungen  seigen, 
wodurch  die  Säuren  in  ihrer  Intensität  gehoben  werden. 
Die  bisherigen  Versuche  haben  sich  zwar  allein  mit  der 
Einwirkung  eines  Salzes  auf  dieselbe  Säure  beSust^  die  im 
Salze  enthalten  war,  dennoch  lässt  sich  der  Aussprach  M 
allgemein  formuliren,  wie  in  obigen  Worten  diess  geacfae- 
hen,  denn  in  der  That  haben  uns  einige  Versuche  bewies 
sen,  dass  verschiedenartige  Salze  und  Säuren  auf  einander 
wirken,  wenn  nur  die  Basen  einsäiu'ig  und  die  Säuren  ein- 
basisch sind. 

a)  10  C.C.    Salpetersäure    mit   50  CO.  Zuckerlösnng   zu 

J  Liter. 

b)  10  C.C.  Salpetersäure  und   50  C.C.  ChlorcalciunJösong 

mit  60  C.C.  Zuckerlösimg  zu  J  Liter. 

Nach  18  Stunden  bei  gleicher  Temperatur  erfordertea 
10  C.C.  Kupfer  von  a  =  13,5,  von  b  =  11,2  C.C,  ent- 
sprechend 0,9260  und  1,1160  Qrm.  Glykose. 

Femer : 

a)  ö  C.C.  BrH-Säure  zu  50  C.C. 

b)  5    „  „  mit  6,1  Grm.  BaCl  +  2  aq.  zu  60  CO. 

Beide  mit  Bleihyperoxyd  digerirt  und  nach  drei  SdUEir 
den  das  freie  Brom  bestimmt  5  C.C.  ansenigsanres  Naln»« 
erfordertf^n  von  a  =  25,0,  von  b  =  18,7  C.C. 

In  beiden  Fällen  hat  das  Neutralsalz  einen  erhebiiehe^ 
Einfluss  ausgeübt 

Wir  erachten  es  jetzt  fHir  nöthig,  einige  SchluM^igeraa^ 
gen  hier  niederzulegen,  welche  den  Zweck  haben,  m  ein^^ 
Eirklämng  der  Affinitätserscheinungen,  welche  die  Sal^^ 
ausüben,  zu  führen. 

Die  Einwirkung  der  Neutralsalze  konnte  a  piioiri  A^ 
durch  erklärt  werden,  dass  die  Salze  ihr  Volum  an  WaM^ 
verdrängen  imd  dadurch  die  Lösung  concentriren.  Ei<*' 
angestellte  Berechnung  hat  jedoch  gezeigt«  dass  dur^ 
diese  Concentration  keineswegs  jene  hohen  Diüerenaen  eü^ 
treten  können.     In  jenem  oben   angefahrten  Falle  gabe0 
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10  O.e.  Salpetenftare  1,024  Grm.  und  nach  Zusatz  von 
(xfi  Unn.  BaO.NQi  »  1,202  Gnu.  Glykoee.  Der  talpeter- 
lanre  Baryt  hat  nun  genau  2  C.C.  Wasser  verdrängt,  an- 
itatt  250  waren  also  248  C.C.  vorhanden. 

Reducirt  man  in  dem  Verhältniss  die  Zahl  1,202,  so 
erhik  man  1,192  Grm.,  welche  Zahl  immer  noch  bedeu- 
tend von  1,024  abweicht 

Die  Bindung  von  Krystallwasser,  die  Bildung  von  Dop- 
pelsalsen  erklärt  ebensowenig  die  AffinitätHäusserungen  der 
Seutralsalze. 

Es  bleibt  schliesslich  nichts  ttbrig  als  zu  sagen,  die 

Lötongsfidiigkeit  der  Salze  (entstanden  aus  1  säurigen  Basen 

«ad  1  basischen  Säuren)  in  Wasser  ist  eine  AiBniätserschei- 

BVDg,  in  Folge  deren  anderen  K^tapem,   z.  B.  den  Säuren, 

Wasser  entzogen  wird.  —  Die  Affinität  des  Salzes  scheint 

von   der   specifischen    Natur   desselben    abzahängen.    Die 

Migefiünten  Versuche  haben  keine  bestimmte  Gesctzmäs- 

Bgkeit  in  dieser  Beziehung  erkennen  lassen.    Das  hat  sich 

Bttr  ergeben,  dass  die  Affinitätsgr&sse  in  einem  proportioua- 

W  Verhältniss  zur  Masse  des  Salzes  steht. 

(Fortsetzung   folgt) 


XL. 
l'eber  das  Pflanzengelb  (Melin,  Phylomelin, 
Hutinsäure).  und  einige  ihm  verwandte 
Körper. 

Von 
Prof.  W.  Stain.*) 

Seit  Weiss**)  im  Jahre  1842  die  Butinsäure  entdeckt 
■■»d  Bornträger***)  1845  sie  näher  beschrieben  and  ana- 

')  Im  Ansauge  *ns  dem  Programm  der  Poljrtechnincben  Schule 
n  Dresden.    Ostern  1M9. 

")  Pharm.  CentralU.    iMt.    S.  V«3. 

'")  Anwden  der  tihem.  «.  Pharm.  LIII.  S.  385.  Dies.  Juurnsl 
miV.    S.  357. 
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IjBirt  hAt,  ist  sie  bis.  zum  Jahre  1^53  bot  noch  von  Roch- 
leder und  Hlasiwetz*)  in  den  Cappem.und  von  mir**) 
in  den  Blüthenknoapeii  der  Sophora  Japonka  nachgewiesen 
worden. 

Meine  schon  früher  ausgc^sprochene  Ansicht  von  der 
Bedeutung  und  der  Vcrbreitimg  der  Kutinsi^ure  hat  Bettär 
tigimg  gefunden  durch  die  Auffindung  der  Kutins&ure  in 
den  Blüthen  von  Aesculns  Uippocaslanum  [Rochleder***)];  im 
Kraute  won  Pulygonum  Fagopyrum  [Schunk ****)];  im  Hopfen 
[W agner t)];  in  den  Früchten  der  Hippophai  rkoMumUft 
lBolleytt)J-  Ich  selbst  habe  sie  seit  jener  Zeit  mit  Wahr- 
scheinlichkeit erkannt  in  den  Blüthen  von  Leucojum  t^emiiti 
upd  von  Acer  pseudo-platanm;  sicherer  konnte  ich  Rutinsinise 
oder  Melletin  nachweiseii  in  den  Blüthen  von  Comus  mc*- 
cula  imd  in  der  Haut  des  Agaricus  ochreaceus. 

Es  scheint  jetzt  noth wendig»  dass  der  Körper  einen 
Namen  erhalte,  welcher  sich  nicht  blos  aiii*  ein  einselnes 
Vorkommen  bezieht.  Ich  schlage  daher  vor,  ihn  Pflanzm- 
gelb^  Phytomelm,  oder  kurzweg  Alelm  (von  ijltXIvo^,  quitten- 
gelb)  zu  nennen. 

H 1  a  s  i  w  e  t  z  fft )  zuerst  versuchte  auch,  indirecte  Beweise 
für  die  Verbreitung  des  Melius  beizubringen,  indem  er  ans' 
der  Vergleichung  der  zur  Zeit  bekannten  Eigenschaften  des- 
selben und  des  Quercitrins  die  Identität  beider  folgerte. 
Melin  und  Quercitrin  galten  für  identisch,  die  von  Born- 
träger  fürErsteres  autgestcUte  Formel  (Ci^I^Og)  wurde  yeif- 
lassen  und  dafür  die  des  Quercitrins  angenommen,  welche  in- 
dessen mehrere  Wandlungen  zuerfahren  hatte.  Bei  1 6  y 'i  fftt) 
Formel  CiellsOio  wurde  nämlich  von  Rigaud§),  nachdem 


*)  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pliarin.    LXXXil.    S.  197. 
**)  Programm  der  polytcchuischou  Schule  zu  Dresdea   v.  J.  1863 
nnd  dLes.  Journ.    LVill.    S.  ^99. 
•-)  Chem.  CcntralbL    1859.    S.  166. 
••••)  Ebenda».    S.  911. 
tj  Ebendas.    S.  892. 
tt)  Ebendas.     1800.     S.  889. 
ttt)  Dies.  Journ.    LXVII.    8.  97. 
tttt)  Ann.  d.  Cb.  u.  Pb.  XXX VlI.  S.  IUI. 
i)  Ebendas.  XC.  S.  283. 
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i  ihm  gelungen  war,  das  Quercitrin  in  Qaercetin  (Meletin) 
ikd  Zncker  sn  spalten,  in  CjcHisOsi  und  endlich  von 
lUsiwetz*),  welcher  das  Meletin  noch  weiter  in  Quer- 
etinsänre  nnd  PUoroglncin  zerlegte,  in  CioHseO^o  umge- 
ndeit. 

Seit  längerer  Zeit  mit  der  Aufsuchung  und  dem  Stu- 

finrn  des  Melins  beschftftigt,   also  wohl  vertraut  mit  dessen 

Ejge&Bcliaften ,  war  es  mir  nicht  möglich,   an  die  Identität 

ienelben  mit  dem  Quercitrin  zu  glauben.    Ich  unternahm 

dikrr  eine    gründliche  Vergleichung  beider  Körper,   deren 

Bmiltate  ich  nebst  einigen  andern,  das  Melin  betreffenden 

UiitiTBuchtingen    in  der  vorliegenden  Arbeit   zusammenge- 

rtdh  habe.     Die  Vergleichung  ergiebt,  dass  zwischen  Melin 

od  Qaercitrin  in  den  Eigenschaften  keineswegs  Ueberein- 

itimmung  und  in  der  Zusammensetzung   eine  nicht  zu  ver- 

licUassigende  Verschiedenheit  besteht 

In  100  Theilen  Mebn  (bei  100®  getr.)  sind  nämlich  ge- 
ftaien  worden  von 

Borntrüger:  ''Äw/tz"'  Stein  (1853): 

tHmel  fon  2  Analysen)  (1  Analyse)        (Mittel  von  3  Analysen) 

C     50,30  60,15  50,847, 

H      5,54  5,70  5,545, 

i  0    44,16  44,15  43,608, 

vii  nach  einer  neueren,  mit  dem  noch  übrigen  Material 
voD  1853  durch  Herrn  Schmidt,  meinen  früheren  Assisten- 
^  ansgefthrten  Analyse: 

C  60,64,    H  6,84    O  43,63; 
ö>  100  Theilen  Quercürm  dagegen  nach 

Bolley  (von  Rigaud  umgerechnetes  d;„«„  i»». 

Mittel  aus  5  Analysen):  Kigaud    ) 

(bei  100«  getr.) 
C    62,486  53,39, 

H     4,968  5,05, 

O   42,666  41,56. 

Das«  die,  die  procentische  Zusammenstellung  des  Melins 
^'^ckenden  Zahlen  nicht  zufällige  sein   können,  unter- 

')  Chem.  CentralbL  1860.  S.  132. 

**)  Rigaud  führt  nicht  an,  bei  welcher  Temperatur  sein  Material 
^'tiocknet  worden  ist,  wenigstens  habe  ich  a.  a.  O.  Nichts  darüber 
^^^^n  könne». 

'"«n.V  fnkx.  Cfcili.    LZ2ir  ß.  23 


; 
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liegt  bei  Betrachtung  der  mit  Material  von  verBcbiedene 
Ursprung  nnd  durch  verschiedene  Analytiker  ausgef&farli 
Analysen  keinen  Zweifel.  Vielmehr  bieten  sie  durch  ild 
Uebereinstimmung  eine  vollkonmien  ausreichende  und  jedM 
falls  grössere  Garantie,  als  die  nicht  unbedeutend  von  m 
ander  abweichenden  Zahlen  für  das  Quercitrin. 

Es  schien  mir  vor  allen  Dingen  nothwendig,  die  ü 
vergleichenden  Stoffe  im  Zustande  der  höchsten  BirinW 
darzustellen.  Für  das  Melin  benutzte  ich  zu  dieaem  Zwadl 
die  „Chinesischen  Gelbbeeren ^' ;  fiir  das  Quercitrin  die  Qm 
citronrinde.  Beide  Materialien  wurden  wiederholt  mit  Yfäk 
geist  von  80  p.C.  ausgekocht.  .J 

Das  Melifi  wurde  aus  den  weingeistigen  Tincturen  dml 
Zumischen  von  Wasser  und  Verdunsten  des  Alkohob  ^ 
geschieden  und  so  daa  erhaltene  rohe  Melin,  welehei  M; 
4i  Pfund  Gelbbeeren  J  Pfund,  abo  11  p.C.  vom  GewiflUlj 
des  Rohmaterials  betrug,  weiter  gereinigt  Für  das  baritt 
Reinigungsveifahren  erkannte  ich  eine  partielle  Fättong  1m 
weingeistigen  Lösiuig  mit  Bleioxydhydrat  bei  KochhitMi  i* 
oft  wiederholt,  bis  der  Niederschlag  nicht  mehr  brftiinliA 
sondern  rein  gelb  gefärbt  war.  Der  letzte  NiedcrscUiC 
wurde  nach  dem  Auswaschen  durch  Schwefelwassmlif'; 
Weingeist  zersetzt  und  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  FIfc* 
sigkeit  zum  Theil  für  sich  abgedunstet,  zum  Theil  sDtf 
mit  Wasser  vermischt. 

In  beiden  Fällen  wurde  das  Melin  im  krystaUiniichiB 
Zustande,  von  reiner,  blassgelber  Farbe  (der  Farbe  f* 
schön  gebleichtem  Stroh  nicht  unähnlich)  ohne  alb  Bli- 
mischung  von  (irün  erhalten.  Die  frühere  Annahme,  4** 
ein  grünlicher  Ton  der  Farbe  des  Melius  eigenthümlich  Ä 
ist  damit  widerlegt. 

Das  auf  eine  Beimischung  von  Stickstoff,  Sehwe&l  v 
Blei  besonders  geprüfte  und  davon  frei  befundene  PrH«i* 
wurde  später  miter  Anwendung  eines  Luftstromea  im  A** 
fange,  zuletzt  eines  Sauerstoffstromes,  mit  viel  Kapfemi' 
im  vordem  Theil  der  Röhre,  auf  dem  Schiffchen  verbr«* 
Hierbei  sowohl ,  als  bei  der  Analyse  'des  Quercitrins  vai 
Meletins  hat  man  sich  besonders  gegen  eine  unverindcrit 
Subliinatuin  der  Substanzen  vorzusehen.    Alle  im  Folgesdtf 
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^hriebenen  Analysen   sind  auf  gleiche  Weise  ausgeiiihrt 
die   Substanzen,    wo    nicht  etwas  Anderes  besonders 
lerkt  ist»  bei  110^  getrocknet 

Die  das  Querdtrin  enthaltenden  weingeistigen  Flüssig- 
«n  wurden  zuerst  durch  Hausenblasenlösung  vom  Gerb- 
f  betreit.  Das  Abiiltriren  des  Gerbstoffleims  geht  sehr 
,  wenn  man  vor  der  Filtration  12  Stunden  stehen  lässt 
I  Filtrat  konnte  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  ge- 
.cht  werden,  ohne  Quorcitrin  abzuscheiden.  Es  geschah 
H  nicht  einmal  beim  Abdestilliren  des  Weingeistes  und 
Abscheidung  erfolgte  überhaupt  erst  dann,  als  die,  vom 
kohol  befreiten,  Flüssigkeiten  auf  dem  Wasserbade  weiter 
bliesslieh  bis  zur  Syrupsconsistenz)  verdampft  wurden. 
e  ersten  Ausscheidungen  bestanden  aus  zusammenhängen- 
Q  Krusten,  welche  aus  mit  blossem  Auge  erkennbaren 
rtM  Krystallnadeln  gebildet  waren;  später  fiel  das  Quer- 
iria  als  pulverige  Masse  aus. 

Schon  in  diesem  Verhalten  liegt  ein  in  die  Augen  fal- 
ader  Unterschied  zwischen  Quercitrin  und  Melin. 

An  rohem  Quercitrin  wm*den  auf  angegebene  Weise 
n  1  Pfund  Rinde  15,5  Grammen  =  3  p.C.  erhalten.  Die 
filtere  Reinigung  wurde  zum  Theil  wie  beim  Melin  vor- 
!iiommen,  zum  Theil  durch  wiederholtes  Lösen  in  kochen- 
nn  absoluten  Alkohol«  Vermischen  des  Filtrates  mit  destil- 
rtem  Wasser  und  Verdunsten  des  Alkohols  im  Wasserbade. 

Eigenschaften  des  reinen  Melius  und  Qaercitrins. 

KryxtaHe.  Das  Melin  habe  ich  stets  nur  in  ganz  dünnen, 
eichen,  mikroskopischen  Nadeln  erhalten ,  welche  auf  po- 
riiirtes  Licht  nur  sehr  geringe  Wirkimg  äussern. 

Das  Quetcürin  bildete  stets  dickere  und  härtere  Kry- 
dle^  auch  wenn  sie  nicht  Zeit  hatten,  sich  vollständig  zu 
eiförmigen  Prismen  aaszubilden.  Lässt  man  polarisirtes 
cht  durch  sie  hindurchgehen,  so  zeigen  sie  die  schönsten 
irbenerscheinungen,  insbesondere  noch  dadurch,  dass  sie 

an  verschiedenen  Stellen  ihrer  Länge  ungleiche  Dicke 
ben. 

Auch  hierin  liegt  eine  characteristische  Verschiedenheit 
lachen  Melin  und  Quercitrin. 

23* 
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Farbe,  Eben  so  verschieden  ist  die  Farbe.  De: 
Melins  ist  bereits  Erwähnung  geschehen,  die  des  Qoen 
ist,  obgleich  nicht  immer  von  gleicher  Tiefe  des  1 
dennoch  stets  tiefer  gelb,  ebenfalls  ohne  Beimischung 
Ürün.  Die  tiefere  Farbe  hängt  sehr  wahrscheinlid 
dem  grösseren  Kohlenstoffgehalte  zusammen,  dem  das 
citrin  auch  sein  grösseres  Färbevermögen  verdankt 
Geschmack.  Weder  an  dem  reinen  Melin,  noch 
citrin  konnte  ich,  wenn  ich  sie  trocken  in  den  Mnnd  i 
einen  Geschmack  wahrnehmen.  Wenn  Bolley  und  Bi| 
am  Quercitrin  einen  bitterlichen  Geschmack  beobachti 
ben,  so  kann  diess  zwar  an  einer  verschiedenen  Schäri 
serer  Geschmacksorgane,  möglicherweise  aber  auch  an 
verschiedenen  Reinheit  des  Materials  liegen.  Aucl 
wässrige  Lösimg  des  Melins  ist  geschmacklos,  da{ 
schmeckt  die  Lösimg  in  SOprocentigem  Weingeist  ent 
den  bitter.  Der  in  diesem  Punkte  zwischen  beiden 
pem  erkennbare  Unterschied  besteht  darin,  dass  vom  ( 
citrin  auch  die  heiss  bereiteten  wässrigen  Löstmgen  dei 
bitter  und  die  weingeistigen  imverkennbar  bitterer  sc 
cken,  als  die  vom  Melin. 

Schmehbarkeü.    Beim  Erhitzen  im  Oelbade  beobac 
ich  folgende  Erscheinungen 

am  Melin:  Quercitrm: 

bei  150®  fing  es  an,  sich  braun 

zu  färben; 
bei  160®  entwickelte  es  deut- 
lich Caramelgeruch ; 
bei  180®  schmolz  es  zähflüssig ; 
bei  190®  bis  195®     ....      fing  es  an,  zu  erweidie 
gegen  200®  wurde  es  wieder     schmolz  unter  Blasenbil 
consistenter,  doch  ohne  Merk-       und  Entwickelung  xoi 
male     der    Zersetzung    zu       ramelgeruch. 
zeigen. 

*)  Das  zu  diesem  Versuche  verwendete  Quercitrin  war  f 
ausgeschieden  und  sehr  klein  krystallisirt.  Die  Analyse  folgt 
2.  Kin  anderes  mit  sehr  gut  ausgebildeten  Krytalleo,  dessen 
lyse  unter  4  folgt,  erweichte  schon  bei  über  160*  nnd  tanehmc 
über  190«,  wo  es  anfing,  Blasen  lu  werfen. 


wurde  nur  wenig  donki 
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n  beiden  Fällen  entwickelte  sich  etwas  sauer  reagiren- 
kmeisensänre  enthaltendes  Wasser,  was  Bornträger 
ngen  ist,  was  aber  sehr  leicht  beobachtet  werden  kann, 
man  das  Schmelzgefäss  mit  einer  rechtwinklig  ge- 
len  Röhre  versieht 

Heine  Versnche  sind  in  einer  gläsernen  Probirröhre 
sehr  geringen  Mengen  Material  angestellt  Wie  sehr 
£e  Resultate  von  der  Transmissionsfähigkeit  des  Bades 
•ehr  wahrscheinlich  der  Leitungsfahigkeit  des  Sehmelz- 
les)  abhängen,  davon  mag  der  folgende  in  einem  Schwe- 
iiebade  angestellte  Versuch  Zeugniss  ablegen. 

Bei   lOO«'  färbte  sich  das  Melin  gelb; 
„     120®  schmolz  es  unter  Blasenwerfen; 
„     200®  fing  es  förmlich  zu  kochen  an; 
^     290®  erst  trat  Destillation  unter  Zersetzung  ein. 

Keben  den  verschiedenen  Schmelzpunkten  beider  Kör- 
trat hierbei  noch  eine  zweite  Verschiedenheit  in  der 
be  und  dem  Verhalten  der  geschmolzenen  Massen  zu 
iser  auf.  Die  Farbe  des  geschmolzenen  Melius  fand 
nämlich  stets  dunkler  als  die  des  Quercitrins  und  erste- 
löste  sich  in  wenig  kochendem  Wasser,  letzteres  nicht, 
der  Lösung  des  ersteren  schied  sich  nach  mehrstün- 
m  Stehen  Meletin  ab.  Das  Quercitrin  ging,  ohne  sich 
Ösen,  in  Berührung  mit  Wasser  in  diesen  Körper  über, 
hierbei  abgeschiedene  Meletin  war  aber  amorph  und 
de  auch  dadurch  nicht  krystallinisch,  dass  ich  es  in  ab- 
tem  Alkohol  löste  und  dann  auf  oft  erwähnte  Weise 
der  Lösung  abschied.  Ein  grosser  Theil  desselben  war 
rdiess  in  das  Wasser  übergangen  und  wurde  auch  durch 
rtändiges  Eintrocknen  nicht  imlöslich. 

Melin  ist  eine  schwache  Säure,  wie  so  viele  ihm 
IT  oder  weniger  ähnliche  Körper.  Mit  einer  wässrigen 
ODg  von  kohlensaurem  Natron  erhitzt,  treibt  es  ganz 
dich  Kohlensäure,  ja  sogar  aus  einer  Lösung  von  Ferrid- 
dkalium  Blausäure  aus. 

Deber  die  LöiUehkeäsverhälinisüe  habe  ich  folgende  Beob- 
fangen  gemacht: 
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absoluter  Alkohol:  Wasser: 

kochend:     kalt:  kochend:      kalt: 

iTheilMelin         löst  sich  in  14,4      358,9  185,0       1094 

1      „    Quercitrin    ^       ^     »     3,9        23,3  143,3      2486 

Auch  gegen  Bleizuckerlösnng  ist  das  Verhaken  beide 
Körper  nicht  gleich.  Eine  Lösung  von  Melin  in  absolutei 
Alkohol  mit  einem  Tropfen  der  erstcren  versetzt  wird  schÄ 
goldgelb,  eine  solche  von  Quercitrin  hochorange  geförbt 

Zusammensetznng  des  reinen  Meb'ns: 

1.  0,306    lieferten  0,5655  Kohlensäure  und  0,1535  Wasser 

2.  0,3805         „         0,6995  „  ^     0,1995         „ 

3.  0,215  „        0,3915  „  „     0,1075 

1  imd  2  waren  im  Vacuum  getrocknet  und  später  üb« 
Schwefelsäure  aufbewahrt;  3  dagegen  bei  110®  getrocknet 
und  unmittelbar  zur  Analyse  verwendet.  Auf  dem  Schill 
chen  war  jedesmal  eine  unwägbare  Spur  bräunlicher,  eisen- 
haltiger Asche  zurückgeblieben. 
In  100  Theilen  enthielten: 

1.  2.  3.  Mittel. 

C  50,392  50,136  49,660  50,06. 

H    5,571  5,825  5,556  5,65. 

O  44,037  44,039  44,785  44,39. 

Znsammefisetzung  des  Querdtrins: 

1.  0,187  lieferten  0,372  Kohlensäure  und  0,090    Wasser; 

2.  0,285         „         0,567  „  „     0,1375 

3.  0,209        „        0,424  „  „     0,0940 

4.  0,181         „        0,370  „  „     0,0845 

1  war  einmal,  2  zweimal  durch  Alkohol,  3  und  4  duicb 
Bleioxyd  gereinigt;  3  von  unreiner  Farbe,  4  mehrmals  asi 
Alkohol  umkrystallisirt.  Der  erste  Bleiniederschlag  mff 
nur  zum  Theil  in  verdünnter  Essigsäure  löslich  und  der 
unlösliche  Theil  enthielt  einen  braunroth  geftlrbten,  staA 
bitter  schmeckenden  Stoff,  der  vielleicht  in  etwas  grösserer 
Menge  den  Präparaten  von  Bolley  und  von  Rigaud  an- 
gehängt und  dies(»n  sowohl  den  beobachteten  bitteiiichen 
Geschmack  ertheilt,  als  auch  ihren  Kohlensto%ehalt  etww 
herabgedrückt  und  nach  der  Analyse  von  Bolley  dei 
Sauerstoffgehalt  erhöht  hat.  Aether  hatte  überdiess  aus  1 
und  2  eine  Spur  grünliches  Fett  ausgezogen. 


4. 

Mittel  aus 

1  u.  2.      3  u.  4. 

55,745 

54,2         56,5. 

5,188 

5,3           5,0. 

39,067 

40,5        39,5. 
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In  100  Theilen  enthielten: 
1.  2.  3. 

;  54,224        64,245        55,311 
a    5,347  5,357  4,995 

[)  40,429        40,398        39,694 

Wie  man  auf  den  ersten  Blick  erkennnt,  besitzt  das 
DÜkomnien  gereinigte  Quercitrin  dieselbe  procentische  Zu- 
«unensetzung  wie  das  Morindin,  in  dem  Anderson  im 
Ifittel  von  drei  Analysen  gefiinden  hat:  C  55,4,  H  5,1,  O  39,5. 

Die  Formeln  für  Melin  und  Quercitrin.  Vergleicht  man 
lie  vorstehenden  Analysen  des  Melins  unter  einander  und 
oit  den  schon  fiüher  angeführten ,  so  muss  man  gestehen, 
lau  die  Chemie  wenig  organische  Verbindungen  aufzu- 
maea  hat,  deren  procentische  Zusammensetzung  zweifei- 
OKT  festgestellt  ist,  als  die  dieses  Körpers.  Betrachtet  man 
Bidererseits  die  Differenzen  zwischen  diesen  Analysen  imd 
knen  des Qnercitrins,  so  begreift  man  kaum,  wie  Hlasiwetz' 
Äufctellung  so  leicht  und  widerspruchlos  Annahme  finden 
konnte. 

Wenn  man  ohne  vorgefasste  Meinung  eine  Formel  aus 
den  vorstehenden  Zahlen  zu  construiren  versuchen  will, 
M)  wird  man  vor  allen  Dingen  zu  berücksichtigen  haben, 
U«  das  Verhältniss  zwischen  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
m  Melin  wie  1  :  8  ist,  und  dass  für  das  Quercitrin  sowohl 
Be  vorstehenden,  als  die  von  Rigaud  gefundenen  Zahlen 
inen  so  unbedeutend  geringeren  Sauerstoffgehalt  zeigen, 
lasB  das  gleiche  Verhältniss  wohl  angenommen  werden  darf. 
Lif  keinen  Fall  ist,  worauf  es  hier  vorzüglich  ankommt, 
er  Sauerstoffgehalt  grösser.  .Ist  diess  aber  unbestreitbar, 
lan  sind  auch  die  bis  jetzt  aufgestellton  Formeln,  welche 
in  grösseres  Saaerstoffverhältniss  voraussetzen,  imriehtig. 
I  stellt  sich  vielmehr  heraus,  dass  man  es  hier  mit  zwei 
erbindungen  zu  thun  hat,  welche  als  wasserarme  Kohlen- 
fdrate  zu  betrachten  sind  und  in  einem  ähnlichen  Ver- 
Ihnisse  za  einander  stehen,  wie  Rohrzucker  und  Trauben- 
leker,  d.  b.  sich  durch  +  die  Elemente  des  Wassers  von 
nander  unterscheiden. 

Nimmt  man  die  Grösse  dieser  Wasserdifferenz  zum 
isgangsponkt,  so  erhält  man  für 
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Melin ;  Quercitrin: 

Ci8     Hi2       Oix  Ci8       H|o       Oio*) 

welche  verlangen  in  100  Theilen: 

50,0      5,5       44,5  54,5        5,0      40,6*) 

Stehen  nun  aber  beide  Körper  in  einer  so  nahen  Be- 
ziehung zu  einander,  so  erscheint  es  gevriss  zweckmässig; 
ihre  Zusammengehörigkeit  auch  in  der  Benennung  hervor- 
treten zu  lassen,  und  könnte  man  desshalb  das  Quercitrm 
nicht  unpassend  Qnercmelm  nennen. 

Verwandlung  des  Melins  und  Quercimelins  in  Meletin 
(Quercetin). 

Wenn  die  von  Rigaud  fiir  das  Quercitrin  aufgestellte 
Formel  nicht  annehmbar  ist,  dann  kann  auch  entweder  der 
Vorgang  bei  der  Bildung  des  Meletins  nicht  der  sein,  wie 
ihn  Rigaud,  gestützt  auf  diese  Formel,  dargestellt  hat,  oder 
es  muss  das  Meletin  eine  andere  als  die  bis  jetzt  angenom- 
mene Zusammensetzung  haben.  Hierüber  Versuche  anzor 
stellen,  war  sonach  unerlässlich. 

Nach  Rigaud  enthalten  100  Theile  Mektin  im  Mittel 
aus  4  Analysen 

C  59,23  H  4,13  O  36,64. 

Aus  100  Theilen  Quercitrin  (ob  wasserfrei  oder  nicht?) 
erhielt  er  zwischen  60,17  bis  64,44,  im  Mittel  61,44  Mele- 
tin ;  an  Zucker  dagegen  zwischen  43,57  imd  44,99,  im  Mittel 
44,35.  Hlasiwetz^)  hat  aus  Rutinsäure  44,5  p.C.  Zucker 
bestinmit  Die  Menge  des  erstem  wurde  durch  Wigong, 
die  des  letztem  durch  Titriren  mit  Fehling^scher  KupfSB^ 
lösung  gefunden. 

100  Theile  Zucker  enthielten  (Mittel  aus  2  Analysen): 
C  34,54  H  7,47  O  57,99. 

Ausser  diesen  beiden  Körpern  wird  nach  Rigand's 
ausdrücklicher  Versicherung,  bei  der  Spaltung  des  Qae^ 
citrins  kein  anderes  Product  gebildet. 

Ich  verprach  mir  vom  Titriren  keinen  siöhem  Erfolg; 
weil  die  Kupferlösung  nicht  allein  auf  verschiedene  Z1lcke^ 

^)  Nr.  3  und  4  euthalt«n  '/i  At.  Wasser  weni^per. 
••)  Dies.  Journ.  LXVIl.  S.  116. 
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m  verschieden,  sondern  auch  auf  andere  Körper  ebenso 
kt,  wie  anf  Zucker.  Desshalb  beschränkte  ich  mich  in 
Hauptsache  auf  die  Bestimmung  des  Meletins,  welche 
men,  wie  man  sehen  wird,  auch  ihre  Unsicherheit  hat 
Nachdem  ich  die  Beobachtung  gemacht  hatte,  dass  die 
Hong  des  Melius  mit  grosser  Schnelligkeit  vor  sich  geht, 
m  man  absoluten  Alkohol,  oder  SOprocentigen  Weingeist 
1  Salzsäure  verwendet,  habe  ich  mehrere  Versuche  auf 
«  Weise,  andere  aber  auch  mit  Wasser  und  Schwefei- 
re ausgefthrt.  Melin  und  Quercimelin  wurden  voUstän- 
getrocknet  angewendet,  das  gebildete  Meletin  auf  einem 
HO**  getrockneten  Filter  gesammelt,  bei  derselben  Tem- 
itnr  getrocknet  und  gewogen. 

1.    2,366  Meh'n  lieferten  1,825  Meletin    =  77,1  p.C. 
l    3,236      „  „        2,553        „        =  78,8     „ 

In  beiden  Fällen  waren  gleichgroßse  Mengen  Wasser, 
alidi  400  C.C.  und  in  1)  20  Tropfen  rcctificirte  Schwe- 
rttare;  in  2)  50  Tropfen  reine  Salzsäure  angewendet.  Das 
mxch  war  im  Wasserbade  2  Stunden  lang  erwärmt  wor- 
1  and  hatte  dann  über  Nacht  gestanden. 
3.  1,663  Melin  wurden  mit  50  C.C.  Weingeist  von  80  p.C. 
1  50  Tropfen  Salzsäure  kaum  eine  halbe  Stunde  im 
Merbade  erwärmt,  im  Uebrigen  wie  die  vorhergehenden 
hmi  behandelt  und  der  Weingeist  schliesslich  verdunstet, 
ticht  des  Meletins  0,978  =  58,809. 
j.    1,795  Melm  mit  absolutem  Alkohol  übrigens  wie  3; 

Gewicht  des  Meletins   1,094  =  60,9  pC. 
.    0,242      n  «  w    Meletm     0,137  =  56,6     „ 

.    1,176      n  n  «  „         0,628  =  53,3     „ 

.    0,599  Ouercimelm  =  0,377  Meletin  —  62,9     „ 

Eine  grössere  Sicherheit  in  der  Bestimmung  der  Me- 
mnengen  lässt  sich  erst  danyi  erwarten,  wenn  ein  Mittel 
mden  sein  wird,  durch  welches  das  Ende  des  Spaltungs- 
xises  leicht  und  bestimmt  erkannt  werden  kann.  Denn 
irend  dieser  augenscheinlich  in  den  beiden  ersten  Ver- 
len  noch  nicht  vollendet  war,  scheint  in  einigen  andern 
Wirkung  der  Säuren  zu  weit  gegangen  zu  sein.  Ich 
K  daher  diese  Bestimmungen  für  den  Augenblick  noch 
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nicht  geeignet,  iim  als  Anhaltepunkt  für  Aufttelltin^ 
Formel  zn  dienen. 

Ebensowenig  ist  diess  mit  der  Bestimmung  der  Z 
mengen  der  Fall.  Denn  sowohl  dieser  fragliche  Z 
als  auch  das  Meletin  sind  beim  Erwärmen  mit  Säure 
änderlich. 

In  Versuch  7,  welcher  mit  Wasser  und  einigen  T 
Schwefelsäure  durch  zweistündiges  Kochen  angestellt 
suchte  ich  die  Zuckermenge  direct  zu  ermitteln.    D; 
trat  wurde  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt,  das 
Filtrirte  mit  Kohlonsiiure  bohcandelt,  dann  im  Vacuui 
dunstet  und  zuletzt  bei  100**  vollständig  ausgetrockne 
Gewicht    des    schwärzlich    gefärbten    Rückstandes 
0,1525  d.  i.  25,4  p.C.    In  vielen  andern  Versuchen,  '^ 
den  Zucker  für  die  Analyse  darzustellen  versuchte, 
ich  ebenfalls  stets  dunkel  gefUrbte  Rückstände,  welche 
fade  süsslich,  theils  sogar  bitterlich  und  manchmal  gi 
samarähnlich  schmeckten.    Dass  etwas  Aehnliches  au 
Big  au  d   stattgefunden  habe,    lässt  sich   voraussetz( 
würde  sonst  nicht  nöthig  gehabt  haben  mit  Thierkohl 
er  gethan  hat,  zu  entfärben.    Ich  habe  die  Anwendui 
Letzteren   absichtlich   vermieden,   weil   es   mir  für  c 
kenntniss  des  Vorgangs  imangemessen  erschien. 

Die  Analyse  mehrerer    von  verschiedenen  Bereii 
stammender   solcher   bei  100®  getrockneter  Producte 
Folgendes  ergehen: 

1.  0,144    =  0,244    Kohlensäure  und  0,091  Wa^ 

2.  0,177     r^  0,2785  „  „     0,1125       „ 

3.  0,1995  —  0,3454  „  „     0,1145       , 
100  Theile  von            1.         2.          3.     enthielten 

0  46,2,  42,9,  47,6, 
H  7,0,  7,0.  6,3, 
O     46,8    50,1.    46,1. 

Das  Meletin   wird  beim   Erhitzen  mit    Säuren, 
sondere  mit  Salzsäure,    braim;  in  Folge  dessen  hatt 
denn  auch  5)  stark  gefärbt. 

Rigaud,  welcher  dieses  Braunwerden  (bei  Beha 
mit  concentrirter  Salzsäure) ,  ebenfalls  beobachtet  hai 
sichert  auf  Gfmnd  einer  mit  braun  gewordenem  M 
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igestcllten  Analyse,  dass  hierbei  eine  chemische  Verände- 
ing  nicht  stattgefunden  habe.  Meine  Versuche  haben  mir 
idere  Resultate  geliefert:  0,082  von  5.  =  0,1685  Kohlen- 
nre  und  0,0335  Wasser;  in  100  Theüen  C  61,646,  H  4,536, 

33,818. 

Um  weiteren  Aufschluss  über  diese  Veränderung  zu 
tiialten,  erhitzte  ich  12  Stunden  lang,  unter  zeitweiligem 
Instz  des  verdunstenden  Alkohols,  schon  fertiges  Meletin 
lit  Salzsäure  und  verdünntem  Weingeist.  Das  braune 
rodnct  liess  unter  dem  Mikroskop  zwar  noch  Krystalle 
on  Meletin  erkennen,  bestand  aber  zum  grössten  Theile 
tu  amorphen  Körnern.  Ohne  es  vorher  innig  zu  mengen, 
Tirden  damit  die  folgenden  Analysen  gemacht: 

i)  0,284    =  0,C505  Kohlensäure  und  0,1295  Wasser. 

b)  0,2145  =  0,492  „  „     0,100 

c)  0,1565  —  0,3625  „  „     0,073 

100  Th.  von     a.  b.               c.         enthielten: 

C    62,429  62,710  63,169 

H     5,066  5,179          5,182 

O  32.505  32,111  31,649 

Die  gemischte  Beschaffenheit  des  Products,  welche 
mth  die  mikroskopische  Beobachtimg  schon  erkannt  wor- 
ßn  war,  spricht  sich  auch  in  den  Analysen  aus.  c.  scheint 
ideasen  wenig  oder  kein  Meletin  beigemischt  enthalten 
I  haben,  und  stimmt  sehr  nahe  mit  der  Ulminsäure  nach 
Iilder*)  und  einem  von  mir**)  aus  Rohrzucker  darge- 
iellten  braunen  Körper  überein.  Man  kann  daher  das 
PMne  Zersetzungsproduct  des  Meletins  durch  Säuren 
eUlmm  nennen. 

Wenn  nun  ein  Zersetzungsproduct,  wie  es  die  vorste- 
'nden  Analysen  beweisen,  mehr  Wasserstoff  enthält  als 
e  »Substanz,  aus  der  es  entstanden  ist,  so  muss  nothwen- 
gerweise  gleichzeitig  ein  zweites  sauerstoffreicheres  Pro- 
wt  gebildet  werden.  Meine  Nachforschungen  haben  mich 
r  j&kennung  desselben  geführt;  es  ist  Ameisei^änre ,  be- 
eitet  von  etwas  Kohlensäiire. 


*)  Dies.  Jourii   ICXI,  203. 
**)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XXX,  84. 
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Eigenschaften  des  Meletin. 

Krystalle.  Diese  besitzen  grosse  Aehnlichkeit  mit  de 
des  Quercimelins  und  wirken,  wie  diese,  stark  auf  pol 
sirtes  Licht 

Farbe,  Die  Farbe  ist  gelb  mit  einem  Stich  ins  Gi 
liehe  oder  Röthliche  (letzteres  wohl  nur,  wenn  es  Melul 
enthält). 

Geschmack,  trocken,  nicht  bemerkbar,  in  Lösung  an 
tensiver  Bitterkeit  den  Lösungen  von  Chinin  Nichts  n; 
gebend. 

Schmehbarkeii,    Ich  habe  es  bis  auf  200®  erhitzt,  c 
dasB  eine  Schmelzung  eingetreten  wäre.     Die  Farbe  wi 
aber  dunkler,  es  entwickelte  sich  ein  eigenthümlicher 
ruch  und  eine  geringe  Menge  Wasser,  welches  sauer 
girtc  und  Silberlösung  wie  Ameisensäure  reducirte. 
erhitzte  Material  löste  sich  nicht  mehr  vollständig  in  kod 
dem  absoluten  Alkohol,   sondern   hinterliess  einen  brai] 
Körper   (Melulmin?).     Die   Farbe   der  Lösung  war  bi 
iinA    ihr  Verhalten    gegen    alkalische  Kupferlösung    n 
mehr  die  des  reinen  Meletins. 

Das  Verhalten  gegen  alkalische  Kupferlösung  ist  beson 
wichtig,  indem  es  mit  dem  des  Zuckers  vollkommen  ü 
einstimmt,  was  Rigaud  entgangen  ist  Ganz  so  vei 
sich  auch  das  Melulmin. 

LösUchkeit.     1  Meletin  löst  sich  in  18,2  kochenden 
229,2  kalten  absoluten  Alkohols. 


Zusammensetinng  des  Meletins. 


1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
1. 


0,221    =  0,4835  Kohlensäure  und  0,075  Wassc 

0,1505  =  0,326 

0,1506  =  0,330 

0,1765  =  0,3885 

0,1445  =  0,320 

0,2625  =  0,5635 

und    2.    stammten 


0,0536 
0,0520 
0,0625      „ 
0,056 

0,0966      „ 
aus  Quercitronrinde   und  w; 


aus  dieser  direct  nach  Rochleders  Vorschrift  erha 
worden.  1.  ist  überdiess  bei  100^  2.  bei  lOö'  getrock 
letzteres  von  Herrn  Schmidt  analysirt;  3.  und  4  aus  M 
in  einer  Wasserstoffatmosph&re  dargestellt;  5,  daeeelbe  d« 
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partielle  FSllang  mit   Bleioxydhydrat  gereinigt;    6.  durch 
Schmelzung  yon  Quercimelin  erhalten  und  amorph. 
In  100  Theilen  enthalten: 

1.  2.  3.  4.  5.  6. 

C   59,638    59,063    59,800    60,028    60,394    58,5 
H    3,764      3,949      3,838      3,934      4,229      4,0 
0  36,598    36,988    36,362    36,038    35,377    37,5 
6.    enthielt    ohne   Zweifel    noch    unverändertes    Quer- 
cimelin« 

Die  Formel  for  das  Meletin. 

Rigaud  hat  die  Formel  C24H90|i  aus  seinen  Analysen 
und  nach  seinen  Ansichten  über  den  Spaltungsvorgang, 
dem  es  seine  Entstehung  verdankt,  berechnet. 

Sie  verlangt  in  100  TheUen:     C  59,75,  H  3,73,  O  36,52 
uid  stimmt  auch  mit  meinen  Ana- 
lysen 1—4,  deren  Mittel  ist       C  59,77,  H  3,86,  O  36,37. 
Die  Analyse  5  verlangt  zwar  eine  andere  Formel,  doch 
Kke  ich  von  Aufstellung  einer  solchen  vorläuiig  ab,  weil 
ick  die  Reinigung    des  Meletins  mit  grösseren  Quantitäten 
n  wiederholen  beabsichtige ,  vorzüglich  aber ,  weil  ich  mit 
dem  Studium  des  Spaltungsprocesses  noch  beschäftigt  bin. 
Unbeschadet  dessen  scheint  jedoch  schon  jetzt  so  viel 
fest  zu  stehen,  dass  in   dem  Meletin  ein  grösseres  Sauer- 
lUrfhrerhältniss   vorhanden   ist   als   in   dem   Melin.     Wenn 
sber  eine  Verbindung  in  zwei  andere  zerßUlt,  wovon  die 
eine  das  gleiche,  die  zweite  ein  grösseres  Sauerstoffv^erhält- 
niss  aufweist  als  sie  selbst,    so  muss  entweder  Sauerstoff 
Ton  Aussen  aufgenommen  oder  ein  drittes  wasserstofireiche- 
res  Product  zugleich  entstanden  sein. 

Um  mich  bu  versich«m,  ob  das  Erstere  der  Fall  sei 
oder  nicht,  habe  ich  die  Spaltung  des  Melius  in  einer 
Atmosphäre  sorgfiütig  von  Sauerstoff  gereinigten  Wasserstoffs 
vorgenommen.  Die  Zusammensetzimg  des  Products  ist 
unter  3,  4  und  6  vorstehender  Analysen  aufgeführt,  und 
zeigt,  dass  das  Meletin  seinen  Sauerstoffüberschuss  aus 
einer  anderen  Quelle  ab  der  Luft  entnimmt  Sonach  muss 
noihwendiger  Weise  ein  drittes  Spaltungsproduct  gebildet 
werden,  welcliea  Rigaud  nicht  beobachtet  hat.  Nach 
bis    jetst    gemachten   Beobachtungen    muss    ich 
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scblicsBen,  dass  diesa  Meltilmin  ist.  Dafür  sprechen  die 
von  mir  mitgetheilten  Analysen  des  zweiten  Spaltungspo- 
ductes  (des  Zuckers)  und  selbst  die  von  Bigaud,  welcb 
ebenfalls  deutlich  einen  Ueberschuss  von  Wasserstoff  «^ 
kennen  lassen.  Ausser  dem  Melulmin  tritt  überdieii 
Ameisensäure  mit  Kohlensäure  bei  der  Spaltung  des  Heliii 
auf,  sie  mag  bei  Zutritt  oder  Abschluss  der  Luft  aosgef&Iiit 
werden.  Es  scheint  überhaupt  die  Ameisensäure  eine  giBi- 
sere  Rolle  bei  diesem  Vorgange  zu  spielen,  denn  man  kaan, 
worauf  ich  für  jetzt  nur  hinweisen  will,  das  Meletin  be- 
trachten als  ein  sehr  wasserarmes  Kohlenhydrat,  zu.  welche 
die  Elemente  von  Ameisensäure  hinzugetreten  sind.  Weaa 
aber  die  Elemente  der  Ameisensäure  von  Melin  oderQat^ 
cimelin  hinweggedacht  werden,  so  bleibt  Melulmin,  d.L 
man  kann  sich  denken,  dass  bei  der  Spaltung  des  Ersta« 
ein  Theil  die  Elemente  der  Ameisensäure  abgiebt  und  difllt 
sich  mit  einem  anderen  Antheile  vereinigen,  um  damit  IMa* 
tin  zu  bilden.  Dabei  werden  die  Elemente  vom  WaiMT 
eliminirt  und  verbinden  sich  mit  einem  dritten  Antheile  ^ 
Gummi  oder  Zucker.  Unter  dieser  Voraussetzung  mfiflte 
das  Meletin  die  Fonnel  C20II1O9  erhalten,  welche  ii 
100  Theilen  C  60,3,  H  3,5,  O  36,2  verlangt  und  g^eidiiil 
C,8H,2Ü,2  +  C,HOa  —  6H0. 

Man  könnte  fragen,  wie  ich  denn  mit  diesen  AnsidM 
die  Spaltung  des  Meletins  in  Melctiusäuro  (Qucrcetinailj 
und  Phloroglucin  in  Einklang  bringen  könne.  ObgiaiA 
ich  auch  auf  diesen  Punkt  einzugehen  mir  für  spAtere  Zrit 
vorbehalte,  so  glaube  ich  doch  jetzt  schon  mich  dahin  flV" 
sprechen  zu  können ,  dass  die  Spaltimg  des  Melin  md  ii 
des  Meletins  zwei  von  einander  ganz  unabhängige,  ili* 
auch  ganz  selbständig  zu  behandelnde  Vorgänge  vai 
Eben  desswegen  kann  aber  dem  letzteren  ein  nothwendigef 
Einfluss  auf  die  Gestaltung  der  P^'onncl  des  MeUas  nidit 
zugestanden  werden.  Es  ist  sogar  nach  meiner  UebeMi' 
gung  nicht  bloss  häufig  unausführbar,  sondern  im  Alifj^ 
meinen  ganz  unstatthaft,  die  Formel  einer  Verbindung  k> 
jeder  neuen  Veränderung,  welche  man  an  ihr  beobadM 
umzugestalten,  um  zu  einer  glatten  Zeraetzungsgleichaig 
zu  gelangen.   Welche  Formel  müsste  da  z.  B.  die  Hdihiff 
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erhalten,  wenn  alle  Spaltongsvorgänge ,  welche  nur  allein 
die  ^^'ä^ne  an  ihr  hervorruft,  darin  einen  Ausdruck  finden 
»Uten?! 

Hlasiwetz  scheint  überdiess  bei  Aufstellung  seiner 
rormel  ganz  übersehen  zu  haben,  dass  Melctinsäure  und 
tkletin  die  gleiche  procentische  Zusammensetzung  haben; 
la«  es  somit  mindestens  eben  so  nothwendig  war,  dieses 
ih  das  von  ihm  ins  Auge  gefasste  Verhältniss  in  der  For- 
iiel  hervortreten  zu  lassen. 

Yerandenmgsprodncte  des  Melins  und  Meletins. 

Durch  Oxydation.  Melin  wird,  wenn  nicht  vollkommen 
rä,  am  Lichte  merklich  grün;  am  Quercitrin  habe  ich 
JtwBs  Aehnliches  bis  jetzt  nicht  beobachtet,  wohl  aber  in 
infülender  Weise  bei  einer  Probe  Meletin.  Die  Einwir- 
nng  der  Alkalien  auf  diese  Körper  bei  Zutritt  von  Luft, 
vekhe  darin  besteht^  dass  sie  die  Oxydation  derselben  ver- 
nknt^  hat  bis  jetzt  die  Darstellung  einer  Alkaliverbindung 
im  Melins  verhindert.  Es  gelingt  jedoch  leicht,  eine  solche 
ni  eneagen,  wenn  man  alkoholische  Lösungen  auf  einander 
virken  lässt,  weil  im  Alkohol  die  neugebildete  Verbindung 
Öllöslich  ist 

Ein  auf  solche  Weise  erhaltenes  Natronsalz  besass  eine 
inmatrothe  Farbe.  Bei  der  Aufbewahrung  in  einem  nicht 
wichlossenen  Gefässe  war  es  jedoch  stellenweise  braun 
jnrorden  und  erweicht.  Die  directe  Analyse  scheiterte  an 
ler  Unmöglichkeit,  die  letzten  Antheile  der  während  der 
Operation  schmelzenden  Masse  vollständig  zu  verbrennen. 
He  Katronverbindung  wurde  daher  in  eine  Bleiverbindung 
enrandelt  und  diese,  bei  100®  getrocknet,  analysirt: 
,494  =  0,4026  Kohlensäure,  0,097  Wasser  u.  0,2728  Bleioxyd. 
100  Theile  enthielten  demnach 

von  der  Verbindung :     von  der  org.  Substanz : 
C        22,220  49,622 

H         2,180  4,868 

O       20,378  45,610 

PbO  65.222  — 

Das  Melin  hat  sonaoh  Wasserstoff  verloren  und  Sauer- 
ei aufgenommen. 
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Aehnlich  wie  Alkalien  wirkt  Baryt  Ich  kochte  mit 
überschüssigem  Barytwasser  Melin  längere  Zeit  und  filtrirte, 
ohne  den  unlöslichen  Thcil  weiter  zu  berücksichtigen,  nur 
die  braune  Lösung  ab,  welche  ich  mit  Kohlensäure  von 
überschüssigem  Baryt  bf^freite  und  eindampfte.  Von  dem 
trocknen  Rückstand  lielerteu 

0,245,  0,104  kohlensauren  Baryt       =  0,0257  Kohlensäure, 
durch  Verbrennung  direct  0,2655  „ 

und  0,0715  Wasser. 

100  Th.  der  Verbindung,  der  organ.  Substanz  enth.: 
C       32,408  47,66 

H        3,240  4,76 

O       32,393  47,58 

BaO  31,959  — 

Hier  ist,  wie  man  sofort  erkennt,  die  Oxydation  noch 
weiter  vorgeschritten,  als  in  dem  vorhergehenden  Beispiele. 

Au£fallend  kräftig  wirkt  Silberoxyd  schon  bei  gewdhih 
lieber  Temperatur  auf  das  mit  Wasser  angerührte  Melin. 
Es  entsteht  eine  dunkelrothe  Flüssigkeit,  welche  nach  dem 
Eintrocknen  einen  braunen,  amorphen  Körper  hinterlässt: 

0,1895  =  0,3445  Kohlensäure  und  0,077  Wasser. 
100  Theile  =  C  49,577,  II  4,511,  O  45,912. 

Dieser  Körper  hat  sonach,  bei  ganz  verschiedenen 
Eigenschaften,  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  das  in  der 
Natronverbindung  veränderte  Melin. 

Durch  Reduction.  Weitaus  die  interessanteste  Veriade» 
rung  erleidet  das  Melin,  wie  auch  das  Meletin,  in  Gegen* 
wart  von  Wasser  oder  gelöst  in  Weingeist  durch  Natrinm- 
amalgam.  Es  entsteht  nämlich  ein  prächtig  rother  Körper, 
welcher  durch  Alkalien  und  Bleizuckerlösung  grün,  diüch 
Säuren  wieder  roth  gefilrbt  wird. 

Indem  ich  die  nähere  Beschreibung  seiner  Darstellong 
und  seiner  Eigenschaften  für  eine  spätere  Verö£Fentlichong 
verspare,  will  ich  nur  die  mit  einer  geringen  Menge  bis 
jetzt  allein  angestellte  Analyse  mittheilen,  welche  aeigt, 
dass  dieser  Körper  vom  Carthamin  sich  nur  durch  ein  Plus 
von  Wasser  unterscheidet  Ich  werde  ihn  desshalb,  als 
neben  dem  Carthamin  stehend,  der  bequemeren  Bezeichnung 
wegen  Paracarthamin  nennen. 


u.  eiaige  ihm  verwaüdte  Körper. 

0,0605  (bei  100<>  getrocknet)  =  0,1225  Kohlensäure 
und  0.032  Waseer,  also  in  100  Theilen:  C  55,206,  H  5,867. 
0  38,927. 

In  meiner  früheren  Arbeit  schon  habe  ich  die  Bezie- 
hung swLschen  Mclin  und  Carthamin  durch:  Melin  -|-  Butter- 
saure  =  Carthamin  ausgedrückt,  was  allgemein  betrachtet 
einem  Reduetionsprocess  gleich  ist. 

Bern  Melin  nahe  stehende  Körper. 

Gleichwie  Traubenzucker  imd  Rohrzucker,  so  sind  auch 
Melin  und  Qnercitrin  nur  die  Repräsentanten  einer  grossen 
üAtfirlichen  Familie,  der  lUeUfigmppe,  deren  Glieder,  durch 
Merkmale  der  Species  sich  unterscheidend,  in  den  wichtig- 
iten  Gattnngscharakteren  übereinstimmen. 

AI»  hierher  gehörig  nenne  ich  zuerst  die  Farbstoffe  de$ 
Sinh$  imd  des  gelben  SchUimfnhes  {Äethaliwn  flav^tm),  die  ick 
lelbct  untersucht  liabe.  Beide  sind  unkrystallisirbar,  stehen 
ako  zum  Melin  in  dem  Verhältnisse,  wie  Schleimzucker  zu 
dm  krjstallisirbaren  Zuckerarten.  Der  erstere  ist  von 
blmer  Farbe  und  leicht  veränderlich;  clor  letztere  hoch- 
geib  gefärbt,  und  so  viel  ich  zu  beobachten  in  der  Lage 
war,  von  grösserer  Beständigkeit  Ihm  fehlt  übrigens  ein, 
wie  es  scheint,  allgemeines  Merkmal  der  Melingruppo,  näm- 
lich das  Günwerdon  mit  Eisenchlorid.  Das  schwer  in  nur 
einigermaassen  genügender  Menge  zu  beschaffende  Roh- 
material braucht  nur  mit  absolutem  Alkohol  extrahirt  zu 
werden,  um  den  Farbstoff  auszuziehen.  Der  Strohfarbstoff 
ist  nur  durch  mehrfach  wiederholte  partielle  Fällimgen  mit 
Bleiessig  zur  Analyse  geeignet  zu  erhalten.  Von  Beiden 
wurden  die  bei  105®  getrockneten  Bleiverbindungen  ana- 
Ivsirt 

m 

Vom  Sirokfarbgtoffe  lieferten: 

1.  0,353.  0,405  KoUcnBäure,  0,101  Wasser  u.  0,188  Bleioxyd. 

2.  OfiOO.  0,690  „  0,171       „        „  0,226 

Beide  Analysen  sind  von  Herrn  Schmidt  ausgeführt 

In  100  Th.  der  Bleiyerbindnng,  der  organ.  Snbstana 

▼on        1.               2.  im  Mittel: 

C      31.098        31,864  51,2 

H       8,155         3,147  5,1 

O      26^874        26,684  43,7 

PbO  88,873        38,305  — 

loiin.  f.  rnu.  ckardc   UXXT.  «.  24 


übrig  bleibt,  nachdem  die  ^riine  Farl 
verbchwunden  ist,  so  schoint  es  kam 
Melii)  oder  ein  Glied  dvv  ^lelingru 
t^hyiochlori  bildet,  und  daiss  das  Gelb 
entweder  mit  dem  Strobfarbstoffe  id 
ebenfallB  zur  Melingruppe  gehört  I 
diese  noch  mehr  an  Interesse  und  ^ 
erhöht  werden  können  durch  Hinzui 
des  Movmdimsy  des  Marindons  und  des 
unzweifelhaft  hierher  gehören.  I 
Schlieper's  Analyse  offenbar  unl 
das  Morindin  hat  dieselbe  procentis 
wie  das  Quercimelin;  und  das  Mo 
Anderson  nur  im  Wassergehalte  v 
den  ist,  stimmt  in  der  Zusammensetz 
llberein. 

Als  Hlasiwetz  die  Identität  c 
cimeüns  darzulegen  sich  bemühte,  ur 
Aufgabe,  welche  jeder  Chemiker  ui 
haupt  als  eine  der  wichtigsten  anerl 
hang  der  Erscheinungen  aufzudeck 
Bachen  nach  ihrer  Zusammengehörig! 
so  mehr  freue  ich  mich,    dass   mei] 
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e  Verwandtschaft  der  Ersteren  mit  der  Gruppe  der 
^jdrate,  ans  welcher  sie  in  den  Pflanzen  sehr  wahr- 
::h  hervorgeht,  liegt  nach  dem  bereits  Angefiihrten 
nug  vor.  Dass  da«  Meletin  =^  Melin  -|-  Ameisen- 
-  6  Waiaer  sei,  iat  ebenAdlß  bereits  angeführt  wor- 

ist  aber  zu  erwähnen,  dass  das  Meletin  nicht  iso- 
*ht,  sondern  mit  dem  Morin  zusammengehört,  wel- 
h  als  Meletin  -(-  2  Wasser  betrachten  lässt  Die 
C20H9O11 ,  welche  ihm  nach  dieser  Anschauungs- 
egeben werden  muss,  erfordert  in  100  Theilen 
5  4,1,  O  40,7,  nnd  ist  somit  den  Wagnerischen 
i  gans  angemessen.  Das  Tannin  steht  aber  zum 
in  einer  ähnlichen  Beziehung,  wie  dieses  selbst 
in;  man  kann  es  nämlich  ansehen  als  Meletin  -|- 
OUire  4"  Wasser.  Die  Formel  CisHioOh,  welche 
sdrückt,  stimmt  auch  vollkommen  mit  den  Ana- 
»n  Liebig  und  Pelouze,  denn  sie  verlangt  in 
ilen  C  54,4,  H  4,3,  O  41,3.  Wie  sehr  diese  An- 
:swei8e  durch  die  zwischen  den  zusammengestellten 

thatsächlich  vorhandenen  Aehnlichkeiten  berech- 
braiicht  nicht  erst  nachgewiesen  zu  werden, 
ineni  nicht  zu  verkennenden  Zusammenhange  mit 
ingruppe  stehen  femer  Schunck^s  Rubian  und 
ler's  Ruberythrinsäure,  welche  dieselbe  Zusammen- 
wie  das  Quercimelin  besitzen;  sowie  Alizarin  und 
,  welche  indessen  wahrscheinlich  der  nächsten 
angehören. 

Li  ganz  so  einfach,  doch  nach  meiner  Meinung 
ider  begründet,  ist  die  Beziehung,  welche  zwischen 
ngruppe  und  einigen  Verbindungen  sich  nachweisen 
m  man   die  Hämatingruppe  nennen  könnte.    Das 

ist  nftmfich  =  2  Melin  —  1  Aepfelsäure  —  8  Wasser 
erirt  von  der  Chrysophansäure  durch  2),  von  der 
insäure  durch  4  Atome  Wasser.  In  vollem  Ein- 
Qit  den  vorliandenen  Analysen  kann  nämlich  Erstere 
lel  GssH|||0|4  (oder  GmHssOi«),  Letztere  die  Formel 
»I«  erhalten. 
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XLI. 

Krystallisirbarer   mannitähnlicher  Stoff  a 
Evonymus  europaeus. 

Von 
Dr.  W.  KnbaL 

Seit  längerer  Zeit  ist  Herr  Forstrath  Hartig  i 
der  Untersuchung  der  Schröpfsäfte  und  des  Inhaltes 
Cambialschicht  verschiedener  Bäume  beschäftigt  und  dl 
zu  interessanten  krystallisirten  Körpern  gelangt,  die  er 
Güte  gehabt  hat,  mir  zur  chemischen  Untersuchung  mü 
theilen.  Die  meisten  derselben  konnten  bisher  nur  in  i 
geringer  Menge  gewonnen  werden.  Aus  den  Zweigen  ' 
Bvonymus  europaeus  wurde  eine  grössere  Menge  eines 
chen  krystallisirten  Körpers  dargestellt,  auf  welchen  i 
vorläufig  allein  die  Untersuchung  erstreckt  hat 

Man  erhält  den  Körper  aus  der  Cambialschicht 
dickeren  Zweige.  Dieselben  werden  im  BVfihjahre  im 
sehen  Zustande  von  der  äusseren  grünen  Rinde  befi 
dann  wird  mit  einem  Messer  die  darunter  liegende  ScU 
bis  auf  das  Holz  abgeschabt  und  die  so  erhaltene  Mi 
mit  starkem  Alkohol,  circa  80*  Trall.,  übergössen.  ÜT 
nicht  sehr  langem  Stehen,  etwa  ^  Stunde,  wird  ausgepre 
filtrirt  und  die  Flüssigkeit  bei  gewöhnlicher  Tempen 
verdmistet,  wo  eine  Menge  kleiner  Eoy stalle  anschiesi 
Diese  haben  durchaus  keine  Aehnlichkeit  mit  Mannitl 
stallen;  unter  dem  Mikroskop  erscheinen  sie  meist  als 
dein  mit  stark  gekrümmten  Seitenflächen,  doppelt  ka 
förmig.  Durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Weing 
unter  Anwendung  von  wenig  Thierkohle  werden  sie  lei 
vollständig  rein  erhalten  und  bilden  dann  farblose  Kiyst 
von  starkem  Glasglanz,  dem  2  und  1  gliedrigen  System 
gehörend  mit  vorherrschender  Säule.  Die  Krystalle  lö 
sich  ziemlich  leicht  in  kaltem,  leichter  in  keissem  Wsai 
ebenso  in  verdünntem  Weingeist;  in  absolutem  Weingi 
und  Aether  sind  sie  so  gut  wie  unlöslich. 
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Die  w&Mrige  L^ung  ist  ohne  Reaction  auf  Lakmtus- 

ffier,  &8t  ganz  geschmacklos,  die  Polarisationsebene  wurde 

Ml  eine    lOprocentige   Lösung   nicht    abgelenkt.      Die 

iiTitalle  enthalten  kein  Wasser,    sie  verloren  bei  110^  C. 

uht  am  Gewicht    Bei    162^  C.    schmelzen   sie   eu   einer 

ftrbloflen  Flüssigkeit,  die  krystallinisch  erstarrt     Bei  stär- 

keirm  Erhitzen  schwftrzt  sich  die  geschmolzene  Masse  und 

verbrennt    auf   dem  Platinblech    unter  Entwickclung    von 

Caramelgeruch.   Beim  Erhitzen  im  Olasröhrchen  entwickeln 

■eh  saure   D&npfe.    In  wässriger  Lösung  verhindert  der 

Clkper  die  Abscheidung  des  Kupferoxjds  aus  einer  Lösimg 

nm  schwefelsaurem  Kupferoxjd  durch  Kali,    es  scheidet 

nch  beim   Kochen  jedoch    kein   Eupferoxydul    ab,    auch 

Bitht,  nachdem  der  Körper  vorher  mit  verdünnter  Schwe- 

feliinre   gekocht  war.     Silberlösxmg    wird    in    der  Wärme 

redacirt    Alle  Reactionen  stimmen  darnach  mit  denen  des 

üaiiints   überein,    mit   dem    der   neue   Körper   auch   eine 

^Iridke  Zusanrniensetzimg  hat,  wie  nachstehende  Analysen 

beviecen  haben. 

I  0,240  Grm.  der  getrockneten  Substanz  gaben  0,346 
Gm.  Kohlensäure,  entsprechend  0,0943  Grm.  Kohlenstoff 
«nd  0,165  Wasser,  entsprechend  0,018  Wasserstoff. 

IL  0,2735  Grm.  der  getrockneten  Substanz  gaben  0,394 
KoUensäore,  entsprechend  0,1074  Kohlenstoff  und  0,190 
Wasser,  entsprechend  0,0211  Wasser. 

Durch  mehrfache  Krystallisation  vollständig  rein  er- 
bltener  Mannit  aus  Manna  gab  folgende  Zahlen: 

0,218  Grm.  Mannit  gaben  0,316  Kohlensäure,  entspre- 
dsnd  0,086  Kohlenstoff  und  0,164  Wasser,  entsprechend 
Oj0171  Wasserstoff. 

Die  Formel  fltar  Mannit  CfsHuOis,  verlangt: 

Berechnet  Gefunden  für  Zacker  aus 

für  Mannit.  Evonymus. 

I.  IL 

Kohlenstoff     39,56  39,45  39,29        39,26 

Wasserstoff       7,69  7.84  7,50  7,71 

Stickstoff  war  in  dem  Körper  nicht  enthalten. 
Aus  vorstehender  Untersuchung  folgt,  dass  der  neue 
Körper  dieselbe  Zusanunensetsung  und  chemischen  Gigen- 
ichaften  wie  Mannit  hat,  sich  aber  wesentlich  durch  gans 
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verschiedene  Erystallform  und  höheren  Bchmelqpankt 
ihm  nnt^scheidet.  Seiner  Aehnlichkeit  mit  dem  Mi 
und  seiner  Abstammung  wegen  wurde  ihm  der  f 
Evanytnä  gegeben. 

Gegenwärtig  bin  ich  mit  der  Untersuchung  zweier 
staUisirter  Körper  aus  PHims  Larix  beschäftigt 

Braunschweig,  im  April  1862. 


XLIL 

Ueber  Phensäure  und  Benzin. 

Von 

A.  Bioha. 
(Campt  rend.  t  LIII,  p.  $86,) 

Bekanntlich  hat  Cannizaro  (dies.  Joum.  LXVII, 
den  Benzoöalkohol  mittelst  des  Toluylchlorftrs,  CuHiGl 
halten.  Es  lag  nahe,  zu  glauben,  dass  das  Benzin  xmi 
homologen  Kohlenwasserstoffe  sich  dem  Toluol  ähnlich 
halten  möchten.  Indessen  bestätigte  sich  diese  beim  Bc 
nicht,  ich  fand  aber,  dass  man  von  den  Derivaten 
Phensäure  zum  Benzin  und  seinen  Derivaten  gelangt, 
beide  also  in  dieselbe  organische  Reihe  gehören. 

Um  die  dem  Benzin,  CisH«,  entsprechende  Verbin< 
CisHsCl,  darzustellen,  habe  ich  mehrere  Methoden  vers 
Die  Behandlung  des  Benzins  mit  Chlor  giebt  verschie 
Producte,  aus  denen  die  gesuchte  Verbindung  nicht 
erhalten  werden  konnte.  Bei  Behandlung  von  gechl 
Benzoesäure  mit  Kidk  wurde  nur  Benzin  erhalten.  £n 
liess  ich  Phosphorchlorid  auf  Phensäure  wirken»  um 
wenig  bekannten  als  Phenylchlorür  betrachteten  KOrp< 
erhalten.  Bei  Anwendung  von  60  Qrm.  Phoapkordi 
und  120  Grm.  Phensäure  destiliirte  das  bei  137^  aied 
Phenylchlorür  leicht  über  und  es  blieb,  wie  Serag 
angegeben  hat,  phosphorsaures  Phenyl  znrftek.    Der  ¥ 
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Itenylchiorttr  ist  unpaMend,  diese  Verbindung  wird  besser 
k  Eanfach-CUorbenBin  bezeichnet  Sie  wird  von  essig- 
■■rem  Silber  oder  essigsaurem  Kali  in  weingeistiger  Lö- 
M&g  nicht  angegriffen,  und  gestattet  also  nicht  die  Phen- 
lioe  daraus  stu  regeneriren.  Ebenso  reagirt  sie  nicht  auf 
Aaimoniak,  um  eine  Basis  zu  bilden.  Beim  Erhitzen  mit 
Balrinm  giebt  sie  Benzin  und  eine  harzige  Substanz,  die 
im  Rückstande   bleibt   und  durch   Säuren   gefilllt  werden 

ZHUL 

Der  üebergang  von  der  Phensäure  ztun  Benzin  geht 
noch  regelmässiger  in  folgender  Weise  vor  sich. 

Das  Einfach-Chlorbenzin  wird  leicht  von  concentrirter 
Salpetersäure  angegriffen.  Beim  Sieden  damit  bildet  sich 
kickt  ein  nitrirtes  Oel,  das  beim  Erkalten  in  langen  Nadeln 
kiyitallisirt  Diese  sind  Benzin,  in  welchem  2  Aeq.  Wasser* 
Stoff,  das  eine  durch  Chlor,  das  andere  durch  NO4  ersetzt 
ist  =  Ci2H4Cl(N04),  es  ist  diese  Verbindung  das  Chlor- 
lutFobenzin.  Es  krystallisirt  sehr  schön  in  langen  Nadeln, 
gchmikt  bei  78®  und  erstarrt  bei  74®.  Wasser,  selbst  sie- 
dendes, löst  nur  sehr  wenig  davon  auf;  es  ist  reichlich  lös- 
lieh in  siedendem  Alkohol  und  Aether.  Die  Säure  greift 
€i  wenig  an;  aus  der  Lösung  in  Salpetersäure  wird  es 
iMTch  Wasser  gefällt  Die  fixen  Alkalien  in  wässriger  oder 
alkoholischer  Lösung  bräunen  sich  mit  der  Verbindung  wie 
■h  dem  Nitrobenzin. 

Die  Wirkimg  der  reducirenden  Mittel,  z.  B.  des  Am- 
noninm-Sulfhydrat,  lässt  keinen  Zweifel  hinsichtlich  der 
Constitution  der  Verbindung.  Sie  bildet  damit  eine  feste 
Bisis  vom  Gerüche  des  Anilin.  Ihr  Schmelzpunkt  und 
ftre  Reaction  auf  Eisen-  und  Kupfersalze  zeigen ,  dass  es 
CUmranilin  ist,  das  hiemach  direct  aus  den  Körpern  dieser 
Bsibe  erhalten  werden  kann. 

Ich  habe  auch  die  entsprechende  Bromverbindung 
■Btermchl  Das  Phosphorbromtkr  greift  die  Phensäure  wie 
ias  Phovphorchlorür  an.  Werden  90  Ghrm.  Phosphorbromtir 
Bd  120  Ghrm.  Phensäure  destillirt,  so  erhält  man  eine  Flüs- 
^gkflit,  die  nach  wiederholter  Behandlung  mit  Wasser  und 
Kali  den  Gterach  des  Einfach-Ohlorbenzins  annimmt  Sie 
■t  aber  »kbi  das  Teine  Einfacfa-Brombenzin,  ihr  Siedepunkt 
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steigt  von  155^  auf  166°  ohne  irgendwo  stationär  sa  bleiben, 
lind  sie  giebt  bei  der  Analyse  2 — 3  p.C.  Koblenstoff  sm 
viel.  Diese  Substanz  verändert  sich  nicht  beim  tagelang 
fortgesetzten  Sieden  mit  essigsaurem  Silber  oder  einer  at" 
koholischen  Lösung  von  Kali.  Auch  Ammoniak  greift  «e 
bei  150°  in  einer  verschlossenen  Röhre  nicht  an.  Mit  Na- 
trium giebt  sie  Benzin,  gegen  Salpetersäure  verhält  sie  sid 
ebenfalls  wie  die  Chlorverbindung. 

Die  Phensäure,  welche  auch  Phenylalkohol  genannt 
wird,  giebt  dem  Vorstehenden  zufolge  Prodnete,  die 
verschieden  sind  von  denen,  welche  die  Alkohole  und  dii 
gewöhnlichen  Säuren  liefern.  Es  wird  dadurch  die  Ansicht 
Bertholot^s  unterstützt,  welcher  die  Phensäure  als  eine 
eigenthümliche  Verbindung,  als  den  Typus  einer  bis  jetit 
wenig  bekannten  Classe  von  Verbindungen  betrachtet,  die 
er  Phenok  nennt. 


XLIII. 

Bildung  von  Acetylen   durch   directe  Ver- 
bindung von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff. 

Von 
Berihelot. 

(Im  Auszuge  aus  Campt,  rend.  t  LIF,  p.  640,) 

Die  Kohlenwasserstoffe  und  die  Alkohole  sind  der  Aus* 
gangspunkt  für  die  Bildung  anderer  organischer  Verbinr 
dangen,'«  und  nachdem  mir  die  Synthese  der  Alkohole  und 
ihrer  Aether  mittelst  der  Kohlenwasserstoffe  gelungen  war, 
suchte  ich  auch  die  Kohlenwasserstoffe  selbst  aus  ihren 
Elementen  zu  bilden.  Es  war  wenig  Hoffnung,  dau  die 
directe  Vereinigung  beider  gelingen  werde,  da  der  Kohlen- 
stoff bei  gewöhnlicher  Temperatur  gegen  Reagentien  gaos 
indifferent  ist,  bei  Glühhitze  aber,  wo  diese  lodifferena 
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indet,  die  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  dem  Wasser- 
f  meist  zeraetit  werden.  Nur  das  Acetylen,  das  weni- 
W'asserstoff  and   zwar  nur  sein  gleiches  Volum  davon 

Condenaation  enthält,  C4H1  =  4  Vol.;  Hj  =  4  Vol., 
ht  hiervon  eine  Ausnahme;  es  ist  der  beständigste «Koh- 
-anerstoff.  Es  bildet  sich  in  reichlicher  Menge  aus  ölbil- 
lem  Gas  und  Siunpfgas  unter  dem  Einflüsse  der  Hitze 
'  des  Inductionsfunkens.  So  war  einige  Aussicht,  dass 
^lingen  werde,  dasselbe  direct  aus  seinen  Elementen 
en  SU  können. 

Zur  Darstellung  reiner  wasserstoff&eier  Kohle,  die  be- 
Dtlich  durch  blosses  Glühen  nicht  erhalten  werden  kann, 
de  Gaskohle,  die  immer  etwas  theerartige  Substanz  ent- 
,  im  Chlorstroni  anderthalb  Stunden  geglüht. 
Blosses  Erhitzen  der  reinen  Kohle  in  reinem  Wasser- 
%as  gab  keinen  Erfolg.  Selbst  bei  einer  Erhitzung  bis 
1  Schmelzen  der  Porcellanröhre  in  Deville's  Ofen 
tmte  keine  Spur  von  Acetylen  erhalten  werden. 

Eswarde  ferner  der. Inductionsfunke  angewendet,  theils 
t  geglühter,  theils  mit  sehr  feinzertheilter  durch  Zer- 
iQog  von  Sumpfgas  im  Apparat  selbst  erhaltener  Kohle, 
r  Versuch  misslang  ebenfalls,  wahrscheinlich  weil  die 
hie  durch  den  Funken  nicht  hinreichend   erhitzt  wurde. 

Ich  benutzte  endlich  die  elektrische  Säule  und  den 
ihtbogen,  welcher  sich  zwischen  zwei  Kohlespitzen  unter 
Ichtiger  Temperaturerhöhung  und  Ueberflihrung  der  Kohle 
D  einem  Pole  zimi  anderen  erzeugt.  Die  Kohlespitzen 
irden  auf  die  angegebene  Weise  durch  Glühen  im  Chlor- 
wn  gereinigt*).  Der  Versuch  gelang  vollkommen.  Es 
tond  sofort  Acetylen,  dessen  Bildung  fortdauerte,  so 
ige  der  elektrische  Bogen  überging,  und  bis  die  Kohle- 
itien  zerstört  sind. 

C4  +  Hl  =  C4H,  Acetylen. 

Das  sich  bildende  Acetylen  wird  in  einer  ammoniaka- 
^Knpferiösung  condensirt,  in  welcher  es  den  bekannten 


•)  1,078  Gnn.  der  gereinigten  Kohle  gaben  beim  Verbrennen  in 
entoff  0,010  Wssser  d.  li.  ^Milligrm.  WasserRtoff,  jedenfalls  hy- 
ikopitche  Fevdit^keit 
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rothen  NiedorschlA^  erzeugt.  Es  bildeten  sich  bei  mefai 
auch  Tor  der  Pariser  Akademie  ansgeftllirteii  Venneb 
etwa  10  C.C.  Acetylen  in  der  Minute,  indem  etwa  halb 
viel  Kohle  in  die  Verbindung  einging  all  mecfaaniflch  fi 
gerissen  wurde.  Behandelt  man  die  rotfae  Kupfianrerl 
düng  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  das  reine  Aoetylen,  < 
auch  analjsirt  wurde. 


Der  Verf.  hat  fiiiher  fs.  dies.  Joum.  LXXXI,  68)  gezei 
wie  man  das  Acetylen  durch  einfache  ZufUgung  von  Wass 
stoffgas  in  ölbildendes  Gas  überfuhren  kann. 

C«H,  +  H,  =  C,H.. 

Acetylen.  Oelbild.  Gas. 

Mit  dem  ölbildenden  Gas  kann  man  Alkohol  bildi 
imd  so  gelangt  man  in  die  Kette  der  organischen  Verbi 
düngen. 

Morren  hat  übrigens  schon  18Ö9  {Campt,  rend.  t  Xlfl 
p.  342)  durch  Behandlung  von  Kohle  im  Wasserstoffiitrc 
mit  dem  Fimkenstrom  des  Ruhmkorff  sehen  Appan 
einen  Kohlenwasserstoff  erhalten,  ohne  jedoch  seine  Nat 
näher  zu  bestimmen.  Es  blieb  auch  ungewiss,  ob  diese! 
wirklich  durch  Verbindung  von  reinem  Kohlenstoff  n 
Wasserstoff  entstanden  sei  oder  aus  Substanzen,  die  i 
Kohle  anhingen. 


XLIV. 

Producte  der  freiwilligen  Zersetzung  det 
Pyroxylins. 

S.  de  Luca  (Ctmpt.  rmuL  t.  Uli,  p.  298)  beobacht 
an  einem  Pyroxylin  oder  einer  Schiessbaomwolle,  welche  1{ 
SU  Paris  gekauft  worden  war,  im  Sommer  1860  eine  fi 
willige  Zersetzung  unter  Entwickelung  salpetriger  Dämj 
Das  Pyroxylin  war  bei  Abschluss  des  Lichts  in  einer  i 
Korkstöpsel  und  Wachs  verschlossenen  GHasflasohe  aofl 
wahrt  worden,  die  in  einem  Schranke  «tand. 
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Dms  Pyroitylin  hatte  »Ile  seine  ursprünglichen  Eigen- 

laften  verloren,    sah  weiss,    an  den  Rändern  ein  wenig 

[blich  ans,  war  teigig  und  klebend  und  schmeckte  stark 

Mr.    Mit  Wasser  gab    es   eine  Emulsion,    von  welcher 

Bgsam    eine    klare    Flüssigkeit,  abfiltrirte,    die    Lakmus 

diete  md  mit  Kupfer  und  Schwefelsäure  salpetrige  Dämpfe 

twkkelte,    mit  Kali  oder  Ammoniak  stark  gelb  wurde, 

iinsaares  Kupferoxjd-Kali  nicht  reducirte,  sich  mit  wäss- 

^  Jodldsung  nicht  förbte ,  mit  Schwefelsäure  beim  Er* 

irmen  sich  bräunte  und  mit  überschüssigem  Kalkwasser 

nen  Niederschlag  gab,  der  alle  Eigenschaften  des  oxal- 

\men  Kalks  hatte.  Die  von  diesem  Niederschlag  abfiltrirte 

Iftssigkeit  durch  Kohlensäure   und  Erwärmen   von  über- 

Aimgem  Kalk  befreit  reducirte  nun  die  Kupferlösung. 

Das   veränderte    Pyroxylin    wird    beim    Aufbewahren 

mlsr  einer  Glocke  neben  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher 

Dmperatnr  vollständig  weiss,  behält  aber  seine  saure  Eigen- 

idMA  und  kann  dann  durch  Drücken  mit  den  Fingern  zu 

omm.  Pulver  aerrieben  werden ;    es   verliert    dabei    etwa 

SSpiC.  seines   Gewichts.    6,346   Qrm.  Pyroxylin   verloren 

fm  22.  Decbr.  1860  bis  20.  Juni  1861  über  Schwefelsäure 

nfbewihrt  1,919  Grm.    Beim  Erwärmen  bis   160®  wurde 

eine  Gewichtsabnahme  von  41,8  p.C.  gefunden. 

2,S52  Grrm.  dieses  Pyroicylins  gaben  femer: 

Wasser  und  salpetrige  Dämpfe  bei  100  bis  110«  0,791  Grm. 

In  Aether  lösliche  Substaaz  0,009    „ 

In  Alkohol      „  „  0,210    „ 

InWMser      „  „  1,227    „ 

In  Wasser  und  Alkohol  unlösliche  Substanz  0,070    „ 

Verlast  0,045    „ 

2,332  Grm. 
Es  gab  daher  das  bei  100—110®  getrocknete  verän- 
lerte  Pyroxylin  an  Alkohol  ungefähr  14  p.  C.  seines  öe- 
idits  ab,  an  Wasser  unge&hr  78  p.C,  d.  h.  fast  die  gansse 
lenge  seiner  Trockensnbstanz.  Das  in  Wasser  und  Alko- 
i  nnlösliche  Pyroxylin  giebt  also,  indem  es  sich  freiwillig 
netet^  unter  dem  Einflüsse  der  sich  entwickelnden  salpe- 
gm  Dämpfe,  neutrale  und  saure  in  Wasser  und  Alkohol 
liclie  Prodncte,  die  der  Verf.  zur  Zeit  näher  untersucht. 
Behn  Verdampfen  der  wässrigen  Lösung  des  verändere 
L  Pyroxyiins  im  Wasserbade  erhält  man  eine  gegen  das 
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Ende  des  Verdampfens  volaminöser  und  Bchwammig  wer- 
dende Substanz,  welche  leicht,  weiss,  im  Innern  mttrbe  'mt, 
änsserlich  aber  an  den  Fingern  haflet;  weil  sie  sehr  hy- 
kroskopisch  ist  Diese  schwammige  Substanz  ist  tmiöilicli 
in  Aether,  macht  diesen  jedoch  schwach  sauer,  sie  ist  imlOt- 
lich  in  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether,  zum  Thefl 
aber  löslich  in  Alkohol,  und  die  alkoholische  Lösung  giabt 
beim  Verdampfen  einen  Rückstand,  der  leicht  und  reichlich 
alkalische  Kupferlösung  reducirt  Der  in  Alkohol  unlös- 
liche Rückstand  nahm  in  Berührung  mit  feuchter  Luft  das 
Ansehen  einer  sehr  dicken  Gummilösung  an. 

Die  wässrige  Lösung  des  veränderten  Pyroxjlins  giebi 
mit  ihrem  achtfachen  Volum  Alkohol  gemischt  einen  reich- 
lichen flockigen  Niederschlag,  der  mit  Alkohol  ausgewaachea 
und  über  Schwefelsäure  getrocknet  amorph  ißt,  fast  durch- 
sichtig, zerreiblich  imd  gummiähnlich,  sich  leicht  in  kalten 
Wasser  löst  und  aus  dieser  Lösung  durch  essigsaures  Blei- 
oxyd gefällt  wird. 

Das  veränderte  Pyroxylin  wird  endlich  von  Salpeter 
säure  in  der  Wärme  unter  Entwickelung  salpetriger  Dlmpie 
in  Producte  umgewandelt,  deren  wässrige  Lösung  durch 
die  Salze  von  Blei,  Silber  und  Quecksilber  gefUlt  wird. 


Aehnliche  Beobachtungen  hat  M.  Bonnet  (Compi.  read, 
t  LI II,  p,  405)  gemacht: 

1)  Die  Proben  von  Schiessbaum  wolle ,  welche  sich  im 
Laboratorio  des  Vorf.  unter  dem  Einfluss  des  diffusen  Lich- 
tes zersetzt  haben,  waren  4  Jahre  alt. 

2)  Die  Schiessbaumwolle,  welche  sich  zuerst  zersetzte 
war  mit  einem  Gemisch  aus  salpetersaiurem  Kali  und  Schwe- 
felsäure, die  anderen  Proben  aber  mit  einem  G^miaoh  von 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  dargestellt  worden. 

3)  In  2  Fällen  ging  der  vollständigen  Zersetsung  die 
Entwickelung  röthlicher  Dämpfe  vorauB. 

4)  Ln  ersten  FaUe  trat  die  Zersetzung  viel  energischer 
ein  als  in  dem  anderen,  es  wurde  der  Stöpsel  der  Flasche 
fortgeschleudert,  ja  selbst  ein  Stück  des  Flaschenhalses 
mitgerissen,  während  im  zweiten  Falle  der  Stöpsel  auf  der 
Flasche  blieb. 
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5)  Der  feste  Bückstand  der  Zersetzung  war  in  beiden 
llen  verschiedexi,  im  ersteren  hatte  er  das  Ansehen  einer 
ihr  oder  weniger  flüssigen  Masse,  war  blasig,  fest  und 
n  braun  gebraunten  Zucker  ähnlich  gefärbt,  im  zweiten 
iBe  dagegen  war  er  ganz  compact,  hart,  stark  zusam- 
ediingend,  elastisch,  mehr  oder  weniger  gimmiiähnlich 
td  gelblichweiss,  fast  strohgelb  geftlrbt 

6)  In  den  zwei  Fällen  waren  die  Wände  der  Flaschen 
tetentheils  mit  Krystallen  von  Oxalsäure  bedeckt,  wie 
«6  schon  Hoffmann  beobachtet  hat.  Man  sah  auch, 
IM  der  zweite  Rückstand  an  mehreren  Stellen  mit  den- 
ilben  Krystallen  durchdrungen  war. 

7)  Die  Gase  der  Flasche,  deren  Inhalt  sich  zuletzt  zer- 
stite  und  die  300  C.C.  fasste,  reagirten  deutlich  sauer  und 
idiiehen  stark  Wasser  anziehende  Dämpfe;  Stöpsel  imd 
Us  der  Flasche  waren  daher  immer  nass. 

8)  In  dem  gasförmigen  Inhalte  dieser  Flasche  war 
LbUsDsäurc  und  Ameisensäure  bestimmt  nachzuweisen,  aus 
■denn  Versuchen  lässt  sich  auf  die  Gegenwart  von  Cyan 
fcUieBsen,  das  aber  wegen  der  geringen  Menge  Gas  nicht 
Mtimmt  erkannt  werden  konnte. 

9)  Dagegen  konnten  keine  Stickstoff- Sauerstoffverbin- 
longeii  aufgefunden  werden. 

10)  Die  feste  Substanz  gab  nach  Ausziehen  der  Oxal- 
iore  mit  Alkohol  einen  ganz  weissen  Rückstand,  der  in 
flmer  vollständig  löslich  war,  wie  Gummi. 


Hierzu  bemerkt  Chevreul,  dass  das  zerstreute  Licht 
nt  Recht  von  Bonnet  als  Bedingung  ftlr  die  Zersetzung 
VTorgehoben  worden  sei.  £r  habe  ein  Pyroxylin  (m 
laem  und  in  gewebter  Form)  seit  mehr  als  10  Jahren 
I  Dunkeln  aufbewahrt,  ohne  dass  dieses  hinsichtlich 
9Der  Entcfbidlichkeit  eine  nachweisbare  Veränderung  er- 
tten  hätte.  Man  müsse  bei  diesen  scheinbar  freiwilligen 
okknlarverändemngen  gar  wohl  den  Einfluss  des  Lichts 
atcksichtigen.  Bei  den  Untersuchungen  des  Verf.  über 
Q  EiaBuBB  des  Lichtes  auf  die  Entfärbung  einer  grossen 
uahl  von  Kfirpem  organischen  Ursprungs  haben  sich  fei- 
nde Betnkate  ergeben: 


3S2  Verbindung  de»  Aldehyds  mit  dem  Aethylenoxyd. 

1)  Der  gröflste  Theil  der  organUobcn  Fftrbttoffie  wird 
nur  bei  OegenWart  von  Luft  durch  das  Licht  entfllrbt^ 
nicht  aber  in  der  Leere,  in  Stickstoil^  WaBserstoff. 

2)  Die  farblosen,  stickstoffhaltigen  organischen  Körper, 
wie  Leim,  Seide  und  die  stickstoffifreien ,  wie  HoIxfiMer, 
verändern  sich  in  der  Luft  bei  Gegenwart  des  Lichtes» 

3)  Bei  dem  photographischon  Verfahren  von  Niepce 
wird  der  empfindliche  Fimiss  auf  der  Metallplatte  durch 
das  Licht  in  der  camera  obsurca  nur  in  den  Theilen  un- 
löslich in  Stoinöl,  welche  gleichEeitig  dem  Lichte  und  don 
atmosphärischon  Sauerstoffe  ausgesetzt  waren;  denn  in  der 
Leere  entsteht  kein  Bild. 

4)  Es  giebt  Verbindungen,  welche  in  der  Leere  durch 
das  Licht  verändert  werden,  eine  solche  Ut  das  Berliner- 
blau,  welches  anfangs  bleicht  und  endlich  braun  wird,  in- 
dem Cyan  oder  Oyanwasserstoffsäiure  entweichen. 

Man  sieht  also,  dass  die  Luft  in  vielen  Fällen  gewisse 
Erscheinungen  nur  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  hervor- 
bringt und  dass  wahrscheinlich  das  Licht  als  die  Uraaohe 
der  wohlthätigen  Erscheinungen  zu  betrachten  ist,  welche 
die  sogen,  freie  Luft  auf  die  lebenden  Körper  hervorbriagt» 
welche  nicht  so  organisirt  sind,  um  in  der  Dunkelheit  leben 
zu  können. 


XLV. 

Ueber  die  Verbindung  des  Aldehyds  mit 
dem  Aethylenoxyd. 

Das  Aethylenoxyd  verbindet  sich  direct  mit  dam  Gttjr- 
kol  unter  Bildung  der  Polyäthylenalkohole.  Ad.  Wftrti 
(Compt,  rend.  LI  IL  p.  378)  wollte  sich  überzeugen,  ob  iam 
Aldehyd,  welches  isomer  mit  Aethylenoxyd  ist  nnd  ndi 
wie  dieses  mit  Säuren  verbindet,  sich  ebenso  mit  demOIy- 
kol  verbinden  lasse  und  glaubte  auf  solche  Weire  mit 
den  Polyäthylenalkohplen  isomere  Verbindungen  m  erhakea. 
Diess  hat  sich  jedoch  nicht  bestätigt,  sondern  M  IM^  uol^ 
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SM  (las  Aldehyd  dem  Glykol  Wasser  entlieht  und  sich 
it  dem  auf  solche  Weise  entstandenen  Aethylenoxyd  ver- 
nigt 

Wenn  man  im  Wasserbade,  während  8  Tagen,  Aldehyd 
k  überschüssigem  Glykol  erhitzt,  so  verschwindet  ersteres 
toe  dass  sich  das  Gemenge  bräunt  Unterwirft  man  das 
odnct  einor  firacticmirten  Destillation,  so  geht  imter  100° 
ke  fluchtige  Flüssigkeit  über,  dann  Wasser  und  endlich 
fkol,  man  erhält  von  letzterem  aber  woniger  als  ange- 
mdet  wurde. 

Die  zuerst  übergegangene  Flüssigkeit  giebt  nach  dem 
xKrknen  über  kohlensaurem  Kali  und  wiederholter  Destil- 
ion  ein  farbloses,  klares  Product,  das  angenehm,  ein  we- 
g  stechend  riecht,  an  den  Geruch  des  Aldehyds  erinnernd. 
me  Dichte  ist  bei  0®  =  1,0002;  es  siedet  bei  82,6®  unter 
7658  Mm.  Druck  und  seine  Zusammensetzung  entspricht 
ff  Formel  ^4£U0i,  welche  durch  Bestimmung  der  Dampf- 
ichte  (gef.  3,103;  her.  3,047)  controUrt  wurde. 

Van  sieht,    dass   dieser  neue   Körper   die   Zusammen- 

etnmg  Ton  zweifach  condensirtem  Aethylcnoxyd  oder  Alde- 

yd  liat    Nach  der  Art  seiner  Bildung  kann  er  betrachtet 

erden  als  eine  Verbindung  dieser  beiden  Körper: 

«iH«©,  +  €jH4Ö  =  «^.HgOj  +  H,0. 
Olykol.  Aldehyd.  Verb.  v. 

Aldehyd  u. 
Aethylenoiyd. 

Wenn  das  Aldehyd  das  Oxyd  des  Aethylidens  ist,  so 
t  die  neue  Verbindung  ein  gemischtes  Oxyd  von  Aethylen 
od  AethyUden. 

Sie  ist  löslich  in  1^  Vol.  Wasser,  wird  aus  dieser  Lö- 
mg  durch  Chlorcalcium  oder  Chlorkalium  ausgeschieden 
ad  von  Salpetersäure  unter  lebhafter  Zersetzung,  ausser 
ödem  Producten,  in  Qlykolsäure  und  Oxalsäure  umgewan- 
elt  Die  Verbindung  wird  von  Aetzkali  nicht  verändert 
nd  reducirt  bei  100®,  jedoch  langsam  und  unvollständig, 
ie  ammoniakalische  Silberlösung, 

£rhitst  man  die  Verbindung  mit  Essigsäure  auf  140^ 
0  wird  Diaoetin- Glykol  regenerirt  Man  kann  eine  be- 
rftchtlidie  Menge  des  lotetem  Körpers,  der  bei  181^  siedet, 
idiren  und  durch  ^ebündlung  mit  Barythydrat  in  Glykol 
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überftlhren.  Aber  abgeBehen  von  Diacetin-Glykol  bilde* 
sich  bei  dieser  Reaetion  noch  eine  viel  flüchtigere  Flüsaig 
keit,  deren  ausserordentlich  scharfer  Geschmack  an  im 
Acraldehyd  Bauer 's  erinnert. 

£s  sei  noch  erwähnt,  dass  sich  Aethylenoxyd  und  Aide- 
hyd  nicht  verbinden,  wenn  sie  zusammen  während  mehrerar 
Tage  im  Wasserbade  erhitzt  werden ;  das  Aldehyd  verhanl 
unter  diesen  Umständen  wie  bei  Gegenwart  von  Aetikali, 
während  das  Aethylenoxyd  unverändert  bleibt  und  nadi 
völligem  Verschwinden  des  Aldehyds  wieder  erhalten 
den  kann. 


XLVI. 

Wirkung  des  Kohlenstoffoxychlorörs  auf 
Aldehyd. 

Th.  Harnitz-Harnitzky  {Compi.  rend.  XLVIII,  p.  6tt> 
glaubt  aus  seinen  Versuchen  über  diesen  Gegenstand  dea 
Schluss  ziehen  zu  können,  dass  das  Essigsäure-Aldehyd,  wel- 

chem  Gerhardt  als  Acety Ihydrür  die  Formel      *  h  f  ^  ^^°* 

Typus  Wasserstoff  abgeleitet  gab,  sich  vielmehr  vom  Typus 
Wasser  ableiten  lasse. 

Wenn  man  Aldehyddampf  in  einem  Ballon  mit  Koh- 
lenstoffoxychlorür  COCI2  behandelt,  so  tritt  eine  reichliche 
Entwicklung  von  Chlorwasserstoffsäure  und  Kohlensäure  ei» 
und  in  der  stark  abgekühlten  Vorlage  sammelt  sich  dM 
Flüssigkeit,  die  bald  in  langen  Blättern  krystallisirti  welclie 
bei  ungefähr  0^  schmelzen  und  bei  45"  ins  Sieden  kommen* 
Die  Analyse  des  durch  mehrmalige  Destillation  gereinigten 
Products  gab: 

Kohlenstoff    37,92        37,8«        37.87 

Wasserstoff     4,82  4,79  4,95 

Chlor  57,26        67,15        57,09. 

Diese  Zahlen  sowie  die  bei  100®  gleich  2,1887  gefim* 

deue   (ber.  2,1596)    Dampfdichte   entsprechen   der  Fcrmd 
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;C1   and  es  lässt  sich  die  Bildung  dieser  Verbindimg 
1  die  Gleichung  ausdrücken: 

«ÄO  +  «OCla  ^  e^HjCl  +  HCl  +  €0j. 
Eine  derartige  Bcaetion  erklärt  sieh  sehr  leicht,  wenn 
das   Aldehyd  vom  Typus  Wasser  ableitet,   wie   den 

liol      ^u^  f^f  während  bei  Annnahme  eines  Hydrürs 

unter  denselben  Umständen  den  Körper  -GSH4CI2  er- 
^n  müsste,  den  Würtz  bei  Einwirkung  des  Phosphor- 
rcUorürs  auf  Aldehyd  entdeckte. 

Die  neue  Verbindung  -6211301  welche  der  Verf.  Chlor- 
w  nennt,  ist  wie  man  sieht  isomer  mit  Chloräthylen,  des- 
ZusammensetKimg  imd  Dampfdichte  es  hat,  von  dem 
ich  aber  durch  physikalische  Eigenschaften  und  durch 
Wirkung  des  Wassers  unterscheidet. 
Tropfelt  man  Chloraceten  in  Wasser,  so  sinkt  es  unter, 
tat  Butterconsistenz  an  und  löst  sich  bei  schwachem 
rinnen  unter  Zersetzung  darin  auf  Die  klare  Flüssig- 
t  wird  durch  Silberlösung  reichlich  gefällt  und  die  über- 
ende  Flüssigkeit  (Silbersalz  im  Ueberschuss  enthaltend) 
>t  mit  Ammoniak  erwärmt  einen  Silberspiegel.  Es  wird 
das  Chloraceten  durch  Wasser  nach  folgender  Gleichung 
^t: 

€,H,C1  +  HjO  =^  ^*h'}^  +  ^^'• 
Chloraceten.  Aldehyd. 

Die  Eigenschaft  des  Chloraoetens  durch  Wasser  zer- 
su  werden,  veranlasste  den  Verf.  zu  versuchen,  ob  es 
nicht  gegen  Säuren,  Alkohole  etc.  ähnlich  verhalte  luid 
«i  etwa  neue  Verbindimgen  einer  hohem  Reihe  ent- 
len.  Er  liess  daher  Chloraceten  auf  benzoesauren  Ba- 
n  angeschmolzener  Röhre  bei  100^  einwirken  und  be- 
rfte  das  während  der  Reaction  erhärtete  Product  mit 
er,  welcher  imzersetztes  Barytsalz  und  Chlorbaryum 
löst  zurückliess,  während  die  verdampfte  Flüssigkeit 
«  Krystalle  gab,  die,  mit  Bleisuperoxyd  behandelt, 
rmandelölgeruch  entwickelten,  was  auf  die  Gegenwart 
Zmmisänre  hindeutete,  die  nach  der  Analyse  der  Kry- 
i,  sowie  des  Silbersalzes  auch  vorhanden  war: 

BB.  f.  pnU.  ChMlt.    LXZXT.  tt.  25 
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Bor. 

Kohlenstoff 

42,32 

42,35 

Wasserstoff 

2,70 

2,74 

Silber 

42,00 

42,35 

Sauerstoff 

12.98 

12,56 

100,00. 

lOOM 

Die  Entstehung  der  Zimmtsäure  findet  nach  folgend 
Gleichung  statt: 

«jHaCl  +  «iHsBaO,  -  KCl  +  «jHgO,. 

Es  findet  also  unter  diesen  Umständen  eine  ähnlic 
Beaqtion  statt  wie  die  nach  der  Bertagnini  dieselbe  Sil 
aus  Chloracetyl  und  Renzoylhydrtir  erhielt. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  sich  andere  S&iu 
ähnlich  wie  die  Benzoesäure  zu  Chloraceten  verhalten  a 
dass  man  durch  eine  ähnliche  Reaction  die  Oleinsäure  i 
der  Palmitinsäure  erzeugen  könnte,  denn  es  existiren  v 
sehen  diesen  beiden  Säuren  dieselben  Beziehungen  wie  r 
sehen  der  Benzoesäure  und  der  Zimmtsäure: 
Benzoesäure  -GiHeO,.  Zimmtsäure  -69H8O2  lDi£Pereiv 
Palmitinsäure  €|6H3j02.    Oleinsäiu-e     «igHai^jJ  -GiHj. 

Man  würde  alsdann  von  der  Reihe  der  Säuren  n-GHi  +  < 
in  die  der  Reihe  n-GHa — H2  +  Ö2  übergehen  können. 


XLVIL 

Wirkung  des  Broms  und  Chlors  auf 
Holzgeisl. 

.Von 

S.  Cloei. 

(Compl  rend.  L  XLVHI,  p,  642.) 

1)  Wird  Brom  nach  imd  nach  zu  reinem  Methylalko 
gegossen,  so  entsteht  eine  starke  Reaction  imter  bedeuten* 
Erhöhung  der  Temperatur;  man  lässt  das  Brom  durch  e 
ausgezogene  Trichterröhre  auf  den  Boden  einer  Retc 
öiessen  die  den  Ilolzgeist  enthält  und  sammelt  die  ent? 
chenden  Dämpfe  in  einer  durch  Eis  gekühlten  Verla 
In  dieser  sammelt  sich  unveränderter  Holsgeist  und  Metl 
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romwMseratoffäther,  während  gasfönnige  Bromwasserstoff- 
inre  und  eine  flüchtige  Subfitans  entweicht,  welche  sehr 
dbarf  riecht  und  su  Thränen  reizt. 

Auf  1  Theil  reinen  Holsgeist  wendet  man  10 — 12  Th. 
itwü  an ;  nach  beendigter  Rcaction  trennt  sich  die  Flüssig- 
ceit  in  der  Retorte  in  2  Schichten,  die  leichtere  ist  eine 
esittigtc  wässrige  Lösung  von  Bromwasserstoffsänre ,  die 
AwerPTc  enthält  das  Hauptproduct  der  K(;action,  eine  ölige 
ennteingelbe  Flüssigkc^it,  wi'lche  bald  zu  einer  aus  £Eurb- 
««n  KrjstaUcn  bestehenden  Masse  erstarrt,  wenn  man  sie 
aeh  mehrmaligem  Waschen  mit  Wasser  der  Luft  aussetzt 

Die  Krystalle  sind  durchdrungen  von  der  erwähnten 
ichtigen  und  reizenden  Substanz,  sie  werden  durch  Pressen 
twischen  Filtrirpapier  von  der  Flüssigkeit  vollständig  be- 
Mt  und  dann  ans  warmen  Alkohol  von  95^  umkrystallisirt, 
äe  scheiden  sich  dann  in  farblosen,  dem  Salpeter  ähnKchen 
Ptvmen  ab. 

Ans  250—300  Grm.  Substanz,  in  der  genügenden  Menge 
Alkohol  gelöst,  erhält  man  leicht  einzelne  Krystalle  von 
10— 12  Ctin.  Länge  und  3—4  Mm.  Dicke,  es  sind  gerade 
Pramen  mit  rhombischer  Basis  die  durch  48(iitigc  Pyramiden 
Ix^l^enzt  sind. 

Das  Product  hat  dieselbe  procontischc  Zusammensetzung 
wjp  (las  Bromal ,  welches  aus  Brom  und  gewöhnl.  Alkohol 
^tfitfht,  ist  aber  in  allen  seinen  physikalischen  Eigenschaf- 
ten davon  verschieden,  wcsshalb  ich  es  Parabromalid 
Oeniio. 

Die  Formel  CiHBrjOa  oder  eine  ihrer  Multiplen  re- 
)räfk'ntirt  die  Zusammenseztung  des  Parabromalids  und 
tötzt  sich   auf  Analysen  mit  Producten  verschiedener  Be- 


Die  Eniitebung  des  Parabromalids  aus  Holzgeist  und 
Irom  findet  einfach  unter  Elimination  von  Wasser  und 
tcotttwasscrBtoffsäurc  aftatt: 

2(C,H40»)  +  8Br  =  C4HBr,0a  +  2H0  +  5HBr. 
Das  Parabromalid  hat  das  spec.  Gew.  3,107,  schmilzt 
n  67^  deatiUurt  nicht  ebne  Veränderung  und  beginnt  gegen 
Mf  uch  m  BerzelMn,  indem  sich  Brom  und  Ikouiwasser- 

26  ♦ 
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stoffsäure  bildet,  während  es  in  höherer  Temperatur  v« 
ständig  zer&Ut  unter  Zurücklassnng  von  viel  Kohle. 

Es  ist  vollständig  unlöslich  in  Wasser,  sein  bestes  I 
sungsmittel  ist  starker  Alkohol,  auch  Chloroform  löst  viel  daii 
auf;  wässrige  verdünnte  Lösung  von  Kali  zersetzt  das  Pa 
bromalid  in  ameisensaures  Kali  und  Bromoform  auf  diese! 
Weise  wie  das  isomere  Bromal. 

Alkoholische  Ammoniaklösung  wirkt  in  der  Kälte  b 
nahe  wie  Kali,  erhitzt  man  es  aber  in  verschlossener  RöI 
bei  100^  so  findet  eine  zusammengesetztere  Reaction  sti 
denn  man  findet  ausser  ameisensanrem  Ammoniak  auch  < 
Producte  der  Reaction  von  alkoholischer  Ammoniaklösu 
auf  Bromoform  und  ein  in  der  Flüssigkeit  suspendii'tes  bn 
nes  Pulver,  das  unreines  Cyanhydrin  zu  sein  scheint 

2)  Die  Wirkung  des  Chlors  auf  Holzgeist  ist  scb 
mehrfach  untersucht  worden,  bei  Wiederholung  dieser  V< 
suche  fand  ich,  dass  sich  das  Chlor  gingen  Holzgeist  geni 
wie  das  Brom  verhält.  Man  erhält  als  Hauptproduct  eini 
mit  Chloral  isomeren  Körper,  das  Parachloralid ^  unter  Ei 
weichung  von  Wasser  und  viel  Chlorwasserstoffsäure,  g 
mengt  mit  Chlormethyl.  Der  zu  diesem  Versuche  ang 
wendete  Holzgeist  muss  so  rein  als  möglich  sein,  vor  alle 
darf  er  kein  Wasser  enthalten  und  man  muss  ihn  zu  de 
Zwecke  mehruials  über  fein  zertheilten  Aetzkalk  rectificire: 

Das  Chlor  wird  augenblicklich  vom  Methylalkohol  al 
sorbirt  und  die  Reaction  ist  so  heftig,  dass  Explosionen  stat 
finden  können.  Man  muss  im  zerstreuten  Licht  arbeiteJ 
anfangs  den  Apparat  geeignet  abkühlen,  gegen  Ende  d< 
Operation  aber  die  Retorte  erhitzen,  so  dass  das  Produ( 
im  Chlorstrom  abdestillirt. 

Die  ölige  mit  Chlor  gesättigte  Flüssigkeit  wird  m 
ihrem  gleichen  Volum  concentrirter  Schwefelsäure  gemiad 
und  nach  24  Stunden  in  einem  Strom  getrockneter  KoUei 
säure  über  Bleioxyd  abdestillirt. 

Das  Parachloralid  ist  eine  dem  Chloral  ähnliche  FIüBsi| 
keit,  hat  bei  14®  das  spec.  Gew.  1,7666,  siedet  bei  182 
destillirt  fast  ohne  Rückstand  und  riecht  erstii^end  wi 
der  Aether  der  Perclilorameisensäure.  Durch  seine  ünKi 
lichkeit  in  Wasser  unterscheidet  es    sich   vollstindig  vo 
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nd,  von  dem  es  übrigens  auch  dtureh  den  fast  doppelt 
ohen  Siedepunkt  unterschieden  ist  E^s  verhält  sich 
n  die  fixen  Alkalien  und  gegen  alkoholische  Ammoniak- 
ig wie  das  Parabromalid. 

Die  Formel  C4HCI1O2  repräsentirt  wahrscheinlich  nur 
»L  Dampf,  dasselbe  gilt  von  der  Formel  des  Parabroma- 
die  verdoppelt  werden  mus,  wenn  die  Hypothese  rich- 
ist  Dieser  Punkt  bedarf  noch  der  Aufklärung.  Die 
rpfdichtebestimmung  des  Parachloralids  bei  265^  gab  un- 
igende  Resultate,  denn  die  Flüssigkeit  im  Ballon  ver- 
nrt  sich  indem  sie  sich  färbt  und  sich  etwas  Chlorwasser- 
entwickelt. 

Zwischen  dem  Chloral  und  dem  Parachloralid,  sowie 
chen  dem  Bromal  und  dem  Parabromalid  müssen  ahn- 
i  Beziehungen  stattfinden,  wie  zwischen  dem  Aldehyd 
seinen  isomeren  Modificationen,  dem  Paraldebyd,  Met- 
ikyd  und  dem  Elaldehyd;  leider  konnte  das  Aequivalent 
ler  neuen  Verbindungen  auf  keine  Weise  genügend  be- 
Bml  werden. 


XLVIIL 
Ueber  die  Polyäthylenalkohole. 

Von 
A.  ▼.  Lburenfo. 

(CompL  rend,  LI,  p,  365.) 

Ich  habe  firüher  (d.  J.  LXXIX,  212)  mitgetheilt,  dass 
Glykol  beim  Erhitzen  mit  Bromäthylen  auf  110  bis  120<» 
hylenalkohol,  Bromwasserstoff-Glykol  und  Wasser  giebt, 
rHden  sich  jedoch  dabei  auch  noch  andere  Verbindungen, 
ich  aber,  wegen  Mangel  an  Substanz,  nicht  näher  imter- 
len  konnte,  besondei:^  gilt  diess  von  den  bei  höheren 
iperaturen  siedenden  Producten. 

Wenn  der  Diäthylenalkohol,  welcher  bei  246®  siedet, 
■gegangen  ist,  steigt  das  Thermometer  fortwährend  und 
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man  kann  durch  firactionirte  Destillation  eine  bei  290^  k 
chende  Verbindung  abscheiden.  Die  Analysen  des  swisehc 
285  und  295^  siedenden  Products  führten  zur  Formel: 

Es  ist  diess  der  TriäthyUnalkoholy  welchen  Würt 
durch  Einwirkung  des  Aethylenoxyds  auf  Qlykol  erluei 
und  das  Product  hat  alle  Eigenschaften  desselben. 

Die  zurückbleibende  Flüssigkeit  wurde  unter  einen 
wenig  um  0,025  Mm.  sehwankenden  Druck  destillirt,  wo 
durch  noch  drei  andere  Verbindungen  abgeschieden  werdet 
konnten. 

Das  erste  Product  bei  230^  unt^  diesem  Drucke  u& 

dend  hat  die  Formel  «gHigOj  =  {^"^^^HOs,  d.  i.  dei 

Teträthylenalkohol,  den  Würtz  bei  Einwirkung  von  Essig- 
säure auf  Aethylenoxyd  und  Verseifung  des  Tcträthylei- 
Acetats  erhiett. 

Penidthylenalkohol  Das  zweite  Product  siedet  unter  dem 
angegebenen  Drucke  bei  281  ^  ist  eine  klebrige  Flüssigkeil 
wie  Glycerin,  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und 
gab  bei  der  Analyse: 

I.  II.        Mittel.  Bcr. 

C    50,11         50,27        50,19        -€10        bO,AZ 
H     9,23  9,62  9,60        Hu  9,24 

O      —  -^  -,  ^,         A0,a4 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel: 

d.  i.  Pentäthylenalkohcd. 

Hexäthylenalkohol.  Das  dritte  Product  siedet  unter 
0,025  Mm.  Druck  bei  325^  und  unterscheidet  sich  tob  vori- 
gen nur  durch  noch  grössere  Klebrigkeit    Die  Analyse  gab: 

C     50,87  ^1  51,06 

H       8,95  Uu  9,05 

O        —  ^7  39,89 


100,00 

entspr.  der  Formel:  «nH^O,  =  |^®*»|*Ho^,    d,  i.  eine 

Verbindung  von  noch  höherer  Condensation,  die  ieb  Hex- 
ä^ylenalkohol  nennen  will. 
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Unterh&h  man  die  Reaction  eine  genügend  lange  2eit 
QBdluit  man  Glykol  im  Ueberschuss  angewendet,  bo  ent- 
stehen Verbindungen  von  immer  höherer  Condensation,  die 

«Reihe  bilden  deren  allgemeiner  Ausdruck  '^^   'g    ^n+i 

fire. 

Diese  Verbindungen  werden  immer  mehr  und  mehr 
klebriger  in  dem  Maasse  als  sich  ihre  Molekularzusammen- 
Ktnmg  vergrÖBsert;  man  beobachtet  eine  DiflFerenz  von 
beinahe  45®  in  ihren  Siedepunkten  und  kann  sich  die  Bil- 
iang  dieser  verdichteten  Verbindungen  erklären,  wenn  man 
bemcksichtigt,  dass  das  Bromwasserstoff- Glykol ,  wie  ich 
ffikh  durch  directe  Versuche  überzeugte,  auf  das  Glykol 
Mch  der  allgemeinen  Gleichung  wirkt: 

Er 

Die  entstandene  Bromwasserstoffsäure  regenerirt,  indem 
^  irf  das  ül>erschüssige  Glykol  wirkt,  Bromwasserstoff- 
Ghkfll,  welch  letzteres  im  Verlaufe  der  Operation  auf  die 
verdiciteten  Alkohole  wirkt,  wesshalb  man  denn  auch  ausser 
im  ßromwasserstoff-Glykol  keine  andere  bromirte  Verbin- 
JnDg  erhält,  man  mag  den  Versuch  unterbrechen  wann 
man  will 

Es  sind  demnach  bis  jetzt  drei  Reactionen  bekannt, 
Dach  welchen  Polyäthylenalkohole  entstehen : 

1)  Wirkung  des  Bromäthylen  auf  Glykol.  Ich  habe 
'Ittixli  diese  Reaction  die  erste  Verbindung  ttieser  Art,  den 
I^thjleualkohol  erhalten,  der  durch  Verdichtung  von  2  Mol. 
(^Ifkol  entsteht  und  wie  man  sieht  alle  Glieder  dieser 
fiele  liefert 

2)  Wirkung  des  Aethylenoxyds  auf  Glykol. 

3)  Wirkung  von  Säuren  auf  Glykol  im  Ueberschuss 
^i  Verseifung  des  Polyäthylen-Acetats. 

Die  beiden  letztem  Reactionen  sind  von  Würtz  an- 
It^geben  worden,  der  gezeigt  hat,  dass  alle  diese  Verbin- 
dungen die  Bolle  von  Alkoholen  spielen. 

Wenn  man  die  Temperatur  des  Gemisches  des  Brom- 
*4yleu  und  Glykol  ftber  130®  (Thöht,  so  zeigen  sich  ganz 


^ 
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XLIX 
Notize 

1)  Zur  Spectral 

Von  Professor  Dr. 

(A.  d.  Jahresberichte   des  physikalische 

1860/61). 

Die  mit  verdünnten  Gasen 
•Stoffen  gefüllten  sogenannten  Ge 
fern  bekanntlich  ein  ganz  vortrefi 
Spectra  solcher  eingeschlossenen 
Massentheilchen  mit  grosser  Schi 
Die  Verschiedenheiten  in  der  Inte 
Farben  der  mittelst  des  Ruhniko 
rates  elektrisirten  und  erleuchtete 
der  That  eine  Mannigfaltigkeit  an 
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Mialückm  Stoffe  zum  Theil  sehr  cfaaracteristische  Linien 
n  entdecken,  deren  bisher,  meines  Wissens,  noch  nirgends 
Enrihnnng  geschehen.  Da  solche  nun  vielleicht  ein  Hülfs- 
jAüA  zur  Naehweisung,  resp.  Auffindung  der  sie  characteri- 
nrmden  Stoffe  abzugehen  im  Stande  sein  dürften,  so  nehme 
ich  keinen  Anstand,  diejenigen  Salze  und  Verbindungen, 
irdche  sich  als  besonders  bemerkenswerth  bei  meinen  be- 
reits im  Spatsommer  vorigen  Jahres  angestellten  spectral- 
uudytischen  Untersuchungen  gezeigt,  hier  kurz  anzugeben. 
Schiebt  man  ein  etwa  uadelknopfgrosses,  in  ein  Platin- 
Inhtohr  eingeklemmtes  Stück  Selen  in  den  Saum  der  nicht 
«achtenden  Gasflamme,  so  sieht  man  im  Spectralapparate 
rom  Gelb  an  bis  zum  äussersten  Violett  eine  sehr  grosse 
kaakl  gleiekweit  von  einander  stehender  dunkler 
linien  auftreten.  Dasselbe  Verhalten  gibt  sich  bei  gleicher 
Anwendung  von  natürlichem  Selenqnecksilber  kund.  —  Lässt 
nun  das  Leuchtgas  vor  seinem  Eintritt  in  den  kleinen 
Buiisen*6chen  Gasbrenner  durch  ein  Waschfläschchen  gehen, 
in  welchem  sich  etwa  eine  Unze  Chloroform  befindet,  so  er- 
hilt  man  eine  Gasflamme  mit  einem  schön  grün  gefärbten 
inneren  Kegel,  deren  Spectrum  prachtvoll  und  höchst  cha- 
rakteristisch erscheint;  besonders  auffallend  sind  darin  zwei 
fMs  nahe  bei  einander  stehende  dunkelblaue  Linien  am  ausser^ 
tai  Ende  des  Vioktts,  ausserdem  bemerkt  man  zwischen  den 
Prannhof er* sehen  Linien  D  und  b  drei  sehr  breite  grüne 
nd  zwischen  F  und  G  eine  eben  so  breite  blaue  Linie.  —  Im 
Ipectram  von  Bor,  durch  Einschieben  eines  Partikelchens 
ioninre  oder  Boracit  in  die  Gasflamme  erhalten,  bemerkt 
m  ab  charakteristisch  3  bis  4  breite  grüne  Linien*).  — 
ftnganehlor&r,  in  die  Flamme  gebracht,  giobt  ein  Spectrum 
Dt  4  prachtvollen  breiten  grünen  Linien,  älinlich  denen  des 
ioTB,  und  deren  Lage  ein  klein  wenig  von  der  Baryum- 
nie  differirt;  ausserdem  bemerkt  man  noch  eine  etwas  ver- 
obwommene  sehr  breite  orangefarbene  Linie.  —  Chloruns- 
Htfi  (sogenannte  Wismuthbutter)  erzeugt  seAr  viele  helle 
Mm  m  Rotk  und  Blau,    die   aber  ausserordentlich  schnell 


*)  Heben  denselben  liegen  ferner   mehrere  blaue  und   violette 
Ueo.  Erdmann. 
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verschwinden.  —  Chlarblei  giebt  eine  sehr  grosse  An; 
heller  Süreifen  in  jeder  Zone  des  Spectrums.  —  Gkpvdye] 
mit  etwas  verdünnter  Salzsäure  benetzter  Fhisspatk  in 
Qiusflamme  gebracht  erzeugt  die  bekannte  schöne  gi 
Calciumlinie,  in  deren  unmittelbarer  Nähe  aber,  und  z 
nach  dem  violetten  Ende  des  Spectrums  zu,  eine  eben 
schöne  und  klare  hellblaue ^  sehr  charakteristische,  ledig 
dem  Fluor  zukommende  Linie  auftritt  Dieselbe  coindi 
beinahe  mit  der  Fraunhofer*schen  Linie  b*).  Ich  h 
diese  Linie  bei  der  Untersuchung  aller  von  mir  in  Anin 
düng  gebrachten  Varietäten  des  Flusspaths,  im  Chlorop 
sowohl,  wie  im  Wölsendorfer  Flusspath  u.  s.  w.  ohne  J 
nähme  auftreten  sehen.  Um  aber  gewiss  zu  sein,  dass 
selbe  lediglich  nur  dem  Fluorspectrum  angehöre,  habe 
direct  Fluorcalcium  in  vollkommen  reinem  Zustande 
chemischem  Wege  bereitet,  und  in  der  That  hier  in  i 
selben  Stelle  im  Spectrum  diese  schöne  blaue  Linie  ( 
stant  auftreten  sehen.  Bei  gleichzeitigem  Vorhandeni 
von  Natronverbindungen,  und  selbst  bei  Anwesenheit  ei 
Kaliverbindung  köiümt  die  Fluorlinie  nicht  zum  Vorsch 
sie  ist  daher  weder  bei  der  Prüfung  des  Kryohths,  noch 
Fluorkaliums  nachzuweisen.  —  Was  endlich  das  durch 
Flamme  von  Cyangas  (erhalten  durch  Erhitzen  von  Cj 
quecksilber  in  einem  mit  weiter  Mündung  versehenen  G 
kölbchen)  erzeugte  Spectrum  angelangt,  so  erscheint  ( 
selbe  ausserordertlich  schön  und  zwar  mit  Linien  a 
Farbenschattirungcn.  —  Am  prachtvollsten  aber  von  a 
dürfte  wohl  das  Spectrum  sein,  welches  man  erhält,  w 
man  ein  wenig  trocknes  Kupferchlwrid  auf  einem  Kup 
blechstreifen  in  den  Saum  der  Gasflamme  einfUhrt 

üftckftchrift  von  Erdxnann. 

Auf  den  ersten  von  Bunsen  und  Kirchhoff  gegc 
nen  Abbildungen  der  Spectrallinien  der  Alkalien  und  al 
lischen  Erden  (dies.  Joum.  LXXX,  Ta£  H)  fehlt  eine  i 
ELalk  angehörige  blaue  Linie,  welche  nahe  mit  der  Bi 


*)  Wohl  ein  Druckfehler,  da  die  Linie  b  la  grüftm  Tkeile 
Spectmms  liegt.  J 
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inie  ß  (diet.  J<mrn.  LXXXV,  72)  siiBammenfiait  und 
db  schon  meiufiich  na  Tänschungen  veranlaBst  hat 
r  neuesten  Abbildung  des  Kalkspectrums  (Zeitschrift 
lalytische  Chemie  von  Fresenius,  1.  Jahrg.,  1.  Heft) 
Nielbe  angegeben.  Chlorcalcium  giebt  diese  Linie  sehr 
seichnet;  sie  ist  besonders  deutlich  bei  der  ersten 
rkung  der  Flamme  auf  diese  Kalkverbindung  sichtbar, 
»ie  allgemeine  Verbreitung  der  Spectralapparate  wird 
3ms  schon  1858  als  Erkennungsmittel  des  Didyms  von 
itone  benutzte  Verhalten  der  Didymsalze  (dies.  Joum. 
n,  380)  in  häufigere  Anwendung  bringen, 
ladstone  giebt  an,  dass  wenn  eine  fast  farblose  ver- 
i  Didymlösung  zwischen  das  Prisma  und  eine  Licht- 
gebracht wird,  zwei  schwarze  Linien,  die  eine  hinter 
raunhof  er 'sehen  Linie  D,  die  andere  in  Grün,  zwischen 
L  (,  auftreten.  Macht  man  den  Versuch  mit  einem 
.heirschen  Spectralapparat,  so  dass  man  die  Lösung 
aem  Glaskästchen  mit  parallelen  Wänden  vor  den 
,  und  in  einiger  Entfernung  dahinter  eine  gewöhnliche 
imme  bringt,  so  bemerkt  man,  wenn  die  Schicht  8 — 10 
meter  dick  ist^  nicht  blos  zwei,  sondern  mindestens  7 
ne  Linien  von  verschiedener  Litensität  und  Breite. 

Die  beistehende 
Figur  giebt  ein  unge- 
flLhres  Bild  derselben. 
DieBunsen'sche 
Scala  ist  so  gestellt^ 
dass  4  die  Lage  der 
Natriumlinie,  9  die  der 
blauen  Strontiumlinie 
bezeichnet  Die  dun- 
kelste und  breiteste 
Linie  ist  die  zwischen 
4  und  4,5  fallende,  sie 
ist  selbst  in  sehr  dün- 
diicht  der  Lösung  wahrnehmbar,  die  schwächste  und 
btc  ist  die  mittlere  der  drei  blauen  Linien  8.  Ausser 
taiken  «kwkleB  Linie  im  Violett  10  liegt  vielleicht 
üne  achte  Linie  im  tie&ten  Violett. 
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2)  Heber  die  Bildung  tod  salpetrigsaorem  Anmoniak 
beim  Verbrennungsprocess. 

Von  Prof.  Dr.  Böttger. 

Bei  der  im  September  1861  in  Speyer  abgehaltenen 
VertMimmlung  deutscher  Naturforscher  und  Aerzte  stattete 
ich  einen  kurzen  Bericht  ab  über  einige  von  mir  gemachte 
Beobachtungen  bezüglich  einiger  auffallenden  EigenBchaften 
des  beim  Verbrennen  von  Wasserstoffgas  in  atmosphariecher 
Luft  wie  im  Sauerstoff  (unter  gleichzeitigem  Zutritt  der 
atmosphärischen  Luft)  sich  bildenden  Wassers.  Da  der 
Gegenstand  an  sich  neu,  überdiess  einige  nicht  unerhebliche 
Thatsachen  enthält,  die  insbesondere  geeignet  sein  dürften, 
uns  über  die  Salpeterbildung  m  der  Natur  einige  weitere 
Aufschlüsse  zu  geben,  so  erlaube  ich  mir  in  nachstehenden 
Zeilen  ein  gedrängtes  Referat  von  meinen  Beobachtungen, 
unter  Hinzuftogimg  weiterer  in  dieser  Angelegenheit  von 
mir  ermittelter  Thatsachen  vorzufuhren. 

Ich  habe  nän^lich  gefimden,  dass  das  auf  die  vorhin 
angedeutete  Weise  entstehende  Wasser  vollkommen  fiaiiral 
reagirt,  weder  freie  Salpetersäiwe  noch  freie  salpetrige 
Säure  enthält,  dabei  aber  m  hohen  Grazie  die  Eigenschaft 
besitzt,  aus  einer  ganz  schwach  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuerten  Auflösung  reinsten  Jodkaliums  angeH' 
bb'cklick  Jod  atzmcheulm  (wtjlches  durch  Schütteln  mit  einigen 
Tropfen  Schwefelkohlenstoff  leicht  nachgewiesen  werden 
kann),  femer  eine  verdünnte,  schwach  angesäuerte  AnflS- 
Bung  von  ilbermaiigamauretn  Kali  zu  entfärbm^  resp.  eu  redn- 
ciren.  Da  dieses  Wasser  mm,  meinen  Beobachtungen  bu- 
folge,  keine  Spur  Wasserstoffsuperoxyd  enthält,  überdiess 
auch  bei  noch  so  langem  Krhitzen  die  genannten  Eigen- 
schaften nicht  im  mindtjsten  einbüsst,  so  liegt  die  Ver- 
muthung  nahe,  es  möge  diese  auffallenden  Eigenschaften 
vielleicht  einem  Rückhalte  von  salpetriysaurem  Ammoniak  in 
verdanken  haben:  da  indess  nach  den  Beobachtungen  von 
Bcrzelius,  Milien  und  Anderen  eine  Auflösung  von  sal- 
petrigsaiu'em  Ammoniak  schon  weit  unter  dem  Siedepunkte 
de$-WaxHrs  gänzlich  in  Stickgas  und  Wasser  .seiüült,  so 
wagte  ich  bei  jener  Besprechung  dieses  Gegenstandes  nicht 
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m  entscheiden,  was  wohl  in  dem  fraglichen  Wasser  diese 
nerkwürdigen  Ozydations-  und  Redactionserscheinungen  zu 
Wege  bringe,  ich  forderte  zu  dem  Ende  meine  in  der  vor- 
liin  erwähnten  Sitsung  anwesenden  Collegen  freundlich  auf, 
Are  insiehten  hierüber  auszusprechen.  Nachdem  unter  den 
imresenden  Prof.  Schönbein  die  Mcinimg  geäussert,  es 
ei  möglicherweise  hier  wohl  Wasserstoffsuperoxyd  mit  im 
piele,  und  da  dieses  leicht  durch  das  von  ihm  entdeckte 
BHerordentlich  empfindliche  Reagens  (jodkaliumhaltigen 
tfiikeklcister  unter  Mitanwendimg  einer  Auflösung  von 
•isenYitriol)  nachgewiesen  werden  könne,  so  wolle  er  so- 
leich  durch  Anstellung  eines  Versuchs  zu  ermitteln  suchen, 
I»  dem  so  sei.  Da  indess  eine  Reaction  auf  Wasserstoff- 
feroxyd  hierbei  nicht  konnte  erkannt  werden,  so  glaubte 
A  der  Genannte  schliesslich  zu  der  Annahme  berechtigt, 
US  selbst,  wenn  ii'agliches  Wasser  die  Siedhitze  ohne 
ienetzung  oder  Veränderung  seiner  aufi'allenden  Eigen- 
cktften  vertrage,  dennoch  immerhin  Spuren  von  salpetrig- 
eurem  Ammoniak  darin  enthalten  sein  könnten. 

Nach  meinen  neueren  Untersuchungen  hat  sich  in  der 
lat  das  merkwürdige  Resultat  herausgestellt,  dass  nicht 
Ion  beim  Verbrennen  des  Wasserstoffs  in  atmosphärischer 
oft»  sondern  überhaupt  beim  Verbrcnnuiigsprocess  kohlen- 
isierstoffhaltiger  organischer  Stoffe  (falls  dieser  in  atmosphä- 
■eher  Luft  vor  sich  geht)  neben  Wasser  und  Kohlensäure, 
damal  auch  geringe  Mengen  von  salpetrigsaurem  Ammo- 
mk  auftreten.  Aus  dieser  Thatsache  lässt  sich  nunmehr  das 
Ofkommen  von  salpetrigsauren  und  Salpetersäuren  Verbin- 
mgen  in  der  Atmosphäre,  in  jedem  Regenwasser  (nicht  bloss 
während  elektrischer  Entladungen  fallenden  Gowitterre* 
b),  in  den  meisten  Quellwässem  u.  s.  w.  ganz  ungezwungen 
klären.  

)  Ueber  die  Aiiatellnng  eines  mit  grosser  Gefalir  ver^ 
luiopften  Collegienversuclis. 

Von  Prof.  Dr.  Böttger. 

In  der  siebenten    am  24  September  vor.  Jahres  auf 
s  Versammlung  deutscher  Hüturforacher  und  Aerztc   in 
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Spcyen  stattgefundenon  SeetionBBitBuug  fUr  Chemie  habe  ich 
meine  Erfahrungen  mitgetheilt  über  einen  Collefi^envennich, 
der,  da  or  nicht  selten  als  sehr  instructiv  von  den  Docenten 
der  Chemie  in  Vorlesungen  angestellt  zu  werden  pflegl; 
leicht  grosses  Unheil  anrichten  kaim.  Der  Versuch,  wel- 
cher hier  in  Rede  st^'ht,  betrifFt  die  Entwickelung  yod 
Wasserstoffgas  durch  Zerlegung  dos  Wassers  mittokt  eines 
Natriumkügelchens.  Mir  sind  bei  Anstellung  dieses  Ver- 
Buchs  schon  einige  Male  die  gläserne  pneumatische  Wanne 
sowohl  wie  der  das  Wasserstoffgas  enthalU-^nde  Glascylinder 
unter  furchtbarer  Detonation  zersplittert  worden;  ich  waine 
daher  meine  Collegon,  diesen  Versuch  jemals  wieder  einen 
Zuhörerkreise  vorzuführen,  wenn  gleich  nicht  in  Abreds 
EU  stellen  ist,  dass  derselbe  auch  in  vielen,  ja  in  den  mei- 
sten Fällen  einen  glücklicheren  Verlauf  nehmen  könne.  El 
scheint,  dass  das  bei  diesem  Versuche  meist  sehr  beiM 
werdende  Natriumkügelchen  unter  gewissen  sur  Zeit  aodk 
nicht  gehörig  ermittelten  Umständen,  bei  Aufnahme  dei 
Sauerstoffs,  statt  in  Natron  vielmehr  in  Aa/riitvis«p«ro^ 
übergehe,  die  Hälfte  des  hKjker  gebundenen  Sauerstoffs  vom 
Superoxyd  aich  dann  mit  <lem  bereits  angesammelten  Was- 
serstoffgase  zu  Knallgas  verbinde  und  dieses  dann  die  Ex- 
plosion durch  das  heisse  Metallkügelchen  veranlasse^). 

4)  Anwendung  des  Paraffins. 

Dr.  A.  Vogel  (Polyt.  Joum.  163.  139)  empfiehlt  da« 
Paraffin,  welches  jetzt  im  Handel  zu  billigen  Preisen  vor^ 
kommt,  zu  mehrfachen  Anwendungen  in  chemischen  Lalx»^ 
ratorien.  Fresenius  wendet  dasselbe  statt  des  Oelea  si* 
Bädern  an,  die  den. Vorzug  haben,  nicht  wie  die  Oelbä^^ 
einen  üblen  Oonich  zu  entwickeln.  Das  Paraffin  kann  bi' 
gegen  300**  erhitzt  werden,  ohne  eine  Zersetzung  zu  erlci* 
den«  Es  entwickelt  niur  weisse  last  gcrucbk)8c  Päifpftf- 
Der  Verf.  bediant  sich  seit  Monaten  eines  300  önn.  ent- 
haltenden Paraffinbades,   ohne   dass   es  irgend  eine  Vcrin- 

*)  Das  Explodiren  des  Natriums  und  Kaliums  in  Üerühmng  Bit 
Wnsscr  tritt  meiner  Erfahrung  zufolge  oft  dann  ein,  wena  die  Stücke 
undicht  sind,  Risse  und  Höblungen  enthalten.  £• 
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rlitten  hat,  obgleich  es  häufig  über  250^  erhitzt 

h    schmelzendes  Paraffin    gezogenes  Filtrirpapier 

Schwefelsäure   nicht   angegriffen.    Es  kann   zur 
von  Etiketten  auf  Standge^sen  für  Säuren  und 
dienen, 
la^flaschcn,    deren  Innenseite  mit  ParaiBn  über- 

,  kann  man  wässrige  Flussäuro  aufbewahren. 
V  und  Papier  mit  ParafiBn  getränkt  sind  den 
wämmcn  und  dem  Wachspapier  vorzuziehen.  End- 
hnt  der  Verf.  einer  von  Herrn  Prof.  v.  Kobell 
LI  Anwendung  des  Paraffins,  welche  darin  besteht, 

die  Auflösung  leicht  oxydirbarer  Substanzen  in 
nter  einer  schützenden  Decke  von  Paraffin  vor- 
Is  wird  dadurch  derselbe  Zweck  erreicht,  wie  bei 
Bung  in  einer  Kohlensäureatmosphäre.  Die  Ope- 
können  in  offenen  Porcellanschalen  ausgeführt 
idcm  man  einige  Stücke  Paraffin,  so  dnss  sie  beim 
a  die  Oberfläche  der  Schale  bedecken,  mit  er^ 
uch  durch  die  wieder  festgewordenc  Paraffinschicht 
Zutritt  der  Luft  ziemlich  vollständig  abgeschlos- 

das  Paraffin  vom  Chamäleon  nicht  afficirt  wird, 
j  bei  der  Marguerite*schen  Eisenprobe  mit  der 
n  ein  Becherglas  zur  Titrirung  gespült  werden*). 


I  Analyse  der  Mineratquellc  ven  Purton. 

Wasser  dieser  Quelle  entspringt  aus  dem  Oxford- 
er Mitte  zwischen  Purton  und  Cricklade,  nahe  bei 

bediene  mich  des  Paraffins  bei  der  Margucrite*schen 

aach   zum  Einreiben   der  Glashähno   der  Büretten.    Im 

nmcn  indessen  unter  dem  Namen  von  Paraffin  bekanntlich 

ichc  Producte  vor,   die  nicht  imm^r  die  Behandlung  mit 

und  concentrirter  Schwefelsäure  vertragen  ohne  zersetzt 

Man  wird  also  das  Prodüct  immer  durch  Erhitzen  mit 

lösnog  zu  prüfen  haben.  Das  Re  ichc  nb  ach 'sehe  Paraffin 

ei  43— -49*,  das   ausgezeichnete  HanHclsproduct  der  Hüb- 

Fabrik  zu  Behmsdorf  bei  Zeitz  schmilzt  erst  bei  höherer 

r.    Das  im  Winter  fabricirte  zeigt  den  Schmelzpunkt  56®, 

r,  wo  die  einzelnen  Krystallifistionen  sich  besser  trenuen 

ingt  es,  ein  bei  CO*  schmelzendes  Puratfin  zu  gewinnen.  E. 
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Swiridon,  und  ist  gleichseitig  von  H.  M.  Noad  {Quart.  J 
of  the  Chem,  Soc.  XIV,  43)  und  von  A.  Völcker  (ib.  p 
untersucht  worden.  Aus  ihren  Analysen,  die  bedei 
von  einander  abweichen,  ergiebt  sich,  dass  die  beiden 
miker  augenscheinlich  zwei  verschiedene  Proben  analys 
oder  dass  die  Quelle  sehr  wechselnde  Mengen  festei 
standtheile  zu  verschiedenen  Jahreszeiten  enthält  Völ 
fuhrt  kohlensaure  Alkalien  auf  imd  motivirt  diess  c 
die  stark  alkalische  Reaction  des  frischen  Wassers,  wäl 
Noad  alle  Kohlensäure  dem  Kalk  zugetheilt  hat 

Noad  sammelte   das  Mineralwasser   im  Januar 
Völcker  analysirte  solches  vom  October  1859. 

Die  Beobachtung,  die  Noad  während  des  Schö] 
machte,  war  folgende:  das  frisch  aufgepunpte  Wasser 
klar  und  blieb  so  nach  langem  Stehen,  während  dem  ] 
pen  bemerkte  man  einen  schwachen  Geruch  nach  Sch'v 
Wasserstoff,  den  das  Wasser  selbst  nicht  verrieht,  i 
Gew.  =  1,0056  bei  +10,5«  C.  Temperatur  gleich  dei 
Luft. 

Es  enthielt  1  Imperial-Gallone  (=  253,954  preuss.  ( 
an  Grains  folgender  Substanzen: 


Noad. 

Völcker. 

<5a<5 

40,608 

feö       ^            28.880 

ÄgC 

2,104 

5e,Il,1P              0,280 

&s 

10,264 

1,916 

SaS 

174,904 

112,239 

ÖaS 

62,560 

83^73 

MgCl 

NaJ 

76,592 

30,000 

0,088 

70,208 

MgBr                   0,092 

0,066 

§i 

2,080 

1,280 

f 

Apokrensäure 

Qnellsäure 

Br 

0,248 
0^96 

Spuren 

NaCl                   34;r97 
Organisches  und 
Wassenrerlust 
bei +160»  C.  8,750 

400,344 
Freie  Kohlens.    50  Cub.  Z. 
Direct  gefundener  Abdampfs- 
Rückstond    in    der    Pinte 
..  (->  (GaUon)  5U17  Grains. 

34S3S1 
23,82  (Gn 
Spec.  Gew.        1,0045 
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L. 
Chemische  Untersuchungen. 

Von 
J.  Ldwenthal  und  E.  Lenasen. 

(Fortsetzung  von  Bd.  LXXXV,  p.  321.) 

Wir  wollen  jetzt  die  frühere  Frage  wieder  aufgreifen: 

ie   wirken    die   einsäurigen  Basen    auf   die    einbasischen 

Euren,  unter  Umstanden,  wo  die  Wirkung  der  Salze  nicht 

stritt. 

Bei  20*  ¥nirden  zu  je  ^  Liter  angesetzt: 

10  C.C.  Salzsäure  mit  10  CG.  Chlomatrium  und  20  CG. 

Zuckerlösung. 
1 10  C.C.  Salzsäure  mit  10  G.G.  Ghlormagnesium  20  G.G. 

Zuckerlösung. 
)  10  C.C.  Salzsäure  mit  10  G.G.  Ghlorbaryum  u.  20  G.G. 

Zuckerlösung, 
l)  10  C.C.  Salzsäure  mit  10  G.G.  Ghlorcalcium  u.  20  G.G. 

Zuckerlösung. 
0  10  C.C.  Salzsäure  mit  20  G.G.  Zuckerlösung. 

Nach  20  ständigem  Stehen  erforderten  5  G.G.  Kupfer- 
terong  von  a  =  18,3,  b  =  18,1,  c  =  18,3,  d  =  18,3, 
« ^  18,25  G.G. 

Ferner  zu  ^  Liter  wurden  angesetzt  und  bei  20®  einer 
Ißrtimdigen  Einwirkung  tiberlassen: 
*)  WCC.  Manganchlorür  mit  30  G.G.  Salzsäure  u.  10  G.G. 

Zuckerlösung. 
•»*  I  ürm.  AgO^NOs  mit  30  G.G.  Salpetersäure  und  10  G.G. 

Zuckerlösung. 
^J  30  C.C.  SabBsäure  und  10  G.G. 

10  C.C.  Kupfcrlösung  erforderten  von  a  =  11,4,  von 
*==11,6,  von  c  =  11,6  G.G. 

ßie  Salze  der  einbasiBchen  Säuren  im  Verhältniss  von 
Aeq.  Salz  auf  1  Aeq.  fireie  Säure  üben  also  gar  keinen 
"JÄusg  auf  die  Acidität  der  einbasischen  Säuren  aus.  Es 
diess  eine  Thatsache,  die  als  durchgreifender  charakte- 

'«VI.  r  pnkt.  Chml:    LXXXT.  7.  26 
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ristischer  Unterschied  dieser  Salze  gegenüber  den  Salioi 
der  niehrbasischon  Sänron  sich  documentiren  wird. 

Es  blieb  noch  übrig  das  Verhalten  derjenigen  Silifi 
zu  ermitteln,  welche  durch  die  Vereinigung  der  einbasiBchn 
Säuren  mit  den  1^ säurigen  Basen  entstehen,  welche  Sibe 
der  Formel  R1O3, 3Ac  entsprechen.  Das  Verhalten  da 
AljOj,  des  Fe,Oj  und  der  AsOtCAsjOj)  haben  wir  im  Fd 
genden  untersucht 

Werden  die  neutralen  Salze  dieser  Basen  mit  Bohl 
zucker  gemischt  der  Wechselwirkung  überlassen,  so  findfl 
eine  mehr  oder  weniger  intensive  Einwirkung  statt;  so  «9 
ken  die  Thonordesalze  ganz  gering  ein,  während  die  Slip 
des  Eisenoxyds  in  bedeutendem  Maasse  einwirken. 

Einer  20  stündigen  Einwirkung  bei  gleicher  Tempel» 
tur  blieben  überlassen: 

a)  10  C.C.  Eisenchlorid  mit  20  C.C.  Zuckerlösung  in  }  L 

b)  10  CO.  Salzsäure  mit  30  C.C.  Borsäurelösung  u.  40  GC 

Zuckerlösung  in  l  Liter. 

c)  10  C.C.  Salzsäure  mit  40  C.C.  Zuckcrlösung. 

d)  20  C.C.  Salzsäure  mit  arseniger  Säure  siedend  ges&tti|l 

und  10  C.C.  Zuckerlösung. 

e)  20  C.C.  Salzsäure  mit  10  C.C.  Zuckerlösung. 

f)  20  C.C.  Chloraluminium  mit  30  C.C.  Zuckerlösnng. 

Alle  zu  i  Liter  gebracht  (Alle  Lösungen  enthielten  1  Aa( 

im  Liter.) 

Grm.  Gljko«. 

a)  2  C.(J.  Kupforlösung  ortorderten  19,3  C.C.  =  0,1295 

b)  5     „  „  „  lö,4     ,     =  0,4068 

c)  5     „  „  „  10,5     „     =  0,69M 

d)  5    „  „  ,  13,0*)  „     =0,4807 

e)  5     „  „  „  13,0    „     =  0,4807 

f)  Sehr  geringe  unbestimmbare  Menge  Glykose. 

AI»  Resultat  ergiobt  sich,  dass  das  Eisenchlorid  tB 
neutralen  Zustande  energisch  auf  Rohrzucker  wirkt 

Dass  di(;  ßorsäun^  den  Säuren  gegenüber  als  Bau 
fungirt,  aber  dennoch  3  Aeq.  BO3  nicht  vermögen  1  Ae§ 
Säure  zu  nc^utralisiren. 

*)  Da  die  alkalische  AsOs  das  CuO  rcducirt,  so  wurde  &fl 
triruiig  der  (ilykose  erst  dann  vorgenommen,  nachdem*  mittelst  M 
iösung  die  arsenige  Säure  genau  in  Asi\  übergeflUirt  worden  mb 
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Dus  die  anenige  Säure  nicht  im  Stande  ist  eine  bar 

)  Einwirkung  auszuüben. 

)a88  das  Cblaraluminium  auf  den  Zucker  nur  achwach 

rki 

lan  könnte  nicht  oh^e  einigen  Grund  behaupten,  dass 

ün^-irkung  dos  neutralen  f^isenchiorids  und  AI2CI3  auf 

ilacker  daher  konune,  dass  ein  Theil  des  Sabes  durch 

Elohrzuckcr  zerlegt  werde,  indem  ein  Saccharat  ent- 

.    Es  liess  sich  das  aber  leicht  entscheiden  dadurch, 

man  die  Wirkung  jener  Neutralsalze  auf  den  Zucker 

Gegenwart    freier  Säure    ermittelte,    denn    eine    freie 

3  musste    nothwendig   eine    etwaige  Einwirkung   des 

luckers  als  Säure  völlig  paralysiren. 

\  O.e.  Eisenchlorid  mit  10  C.C.  Salzsäure  und  20  CO. 

Züekerlösung. 

)  C.C.  Salzsäure  mit  20  CO.  Zuckerlösung. 

)C.C.  Eisenchlorid  mit  30  C.C.  Salzsäure  und  20  C.C. 

Züekerlösung. 

0  C.C.  Salzsäure  mit  20  C.C.  Zuckeriösimg. 

ÖCC.  AljCl,  mit  30  C.C.  Salzsäiu^  u.  20  C.C.  Zuckert. 

)  C.C.  Salzsäure  mit  3,33  C.C.  Borsäure  und  60  C.C. 

Zuckerlösung. 

ö  C.C.  Salzsäure  und  60  C.C.  Zuckeriösung. 

ru  ^  Liter    gebracht    und    bei    gleicher   Temperatur 

»tondcn  hingestellt 

Grm.  Glykosc.  Differenz. 

C.C-  Kupferl.  verlangten  11,4 C.C.  =  0,54821     ^^orh 
...  „         13,8     „    =  0,4529L^0^»  ^ 

*    »         n  n  7,9     „    =  1,68221     QX933 

f.         w  n  9,0    „    =  1,3889) —  j2 1  T).C 

...  „  8,8     .    =  1,4206      0,0316*   ' 

r»  rt  n  13,7       „      0,91241        AAAQQ 

„        n  .         13,5     .    =0,9222/    ^'^^^ 

Durch  Vergleichung  der  Parallelversuche  dieser  Reihe 
bt  sich,  dass  die  Acidität  der  Keutralsalze  durch  den 
ts  freier  Säure  keineswegs  aufgehoben  wird.  Es  kann 
t  eine  Einwirkung  des  Rohrsuckers  (als  Säure)  nicht 
»piele  sein;  es  ist  vielmehr  diese  Eigenschaft  in  der 
Aitation  jener  Salie  m  begründen.  Es  bleibt  jetzt  nur 

26* 


404       Löwenthal  u.  Lenssen:    Chemische  UntersocfanDgen. 

die  eine  Annahme  noch  übrig,  dass  diese  Salze  so  sd: 
constitoirt  sind,  dass  sie  durch  den  basischen  Einflof 
Wassers  zersetzt  werden  können,  eine  Annahme,  di« 
in  der  Thai  auch  als  richtig  erwiesen  hat 

20  C.C.  Eisenchlorid  und  60  C.C.  Zuckeriösung  w 
in  a  zu  500,  in  b  zu  250  C.C.  verdünnt  Nach  40 1 
Einwirkung  bei  gleicher  Temperatur  erforderten  IC 
Kupferiösung  in  a  =  15,0,  in  b  =  6,21  C.C,  d.  L  GI3 
a  =  0,8333,  b  =  2,4000  Grm.  Der  Parallelversuc: 
reiner  Salzsäure  ergab  in  a  =  0,6060,  in  b  =  1,9100 
Glykose. 

Wäre  im  Versuch  mit  Zusatz  des  FeiClj  die  Ai 
bei  der  Verdünnung  dieselbe  geblieben,  so  müssten  d 
sultate  im  gleichen  Verhältniss  stehen  wie  bei  dem  Pa 
versuch,  also: 

1,910  :  0,6060  =  2,400  :  x 
X  =  0,7610  Grm.  anstatt  0,8333  örm. 

Es  war  also  durch  die  Verdünnung  die  Acidität  1 
worden,  da  9^  p.C.  Zucker  mehr  entstanden  sind.  Di 
gefugte  Wasser  hat  demnach  das  Salz   zum  Theil  zei 

„Das  Wasser  als  einsäurige  Base  ist  stärker  al 
Eisenoxyd,  eine  mehrsäurigc  Base." 

Schon  aus  einem  der  olbigen  Versuche  liess  sie 
kennen,  dass  die  Acidität  der  Neutralsalze  mit  dem  i 
ten  Zusatz  der  freien  Säure  vermindert  wurde.  Die 
Säure  hebt  die  basische  Wirkimg  des  Wassers  aa£ 
Bestätigung  führen  wir  die  folgende  Zusammenstc 
noch • an : 

a)  10  C.C.  Eisenchlorid  und  20  Zuckerlösung, 

b)  10    „  „  „      20  „  +  10 

CIH-Lösimg. 

c)  10  C.C.  Salzsäure  und  20  C.C.  Zuckerlösung  (zu 
ergaben  die  folgenden  Meugen  Glykose: 

a   =  0,1295 

b  =  0,5482 

c   =  0,4529 

a  +  c  =  0,5824  ist  höher  als  0,5482. 

Die  Salzsäure  mit  Eisenchlorid  gemischt  giebt  w^ea 

GlykoBC  als  die  Summe,  die  beide  einzeln  ans  Rohm: 


Löwenthal  a.  Lenasen:    Chemische  Untersuchangen.       405 

ogen,  ein  Beweü,  dass  die  zerBetzende  Wirkung  des 
j«ers  durch  den  Züjsatz  freier  Säure  vermindert  wird.  — 
iiigi  sich  auch,  dass  wenn  auf  1  Aeq.  FesCls  =  1  Aeq. 

kommt,  die  Acidität  des  Eisenchlorids  =  21,0  p.C. 
der  Salzsäure  ist;  während  aus  einem  früheren  Vor- 
e  hervorgeht,  dass  wenn  auf  1  Aeq.  Eisenchlorid  3  Aeq. 

kommen,  die  Acidität  des  ersteren  ss  13,9  p.C.  be- 
;.  Es  beweist  diess,  dass  mit  dem  vermehrten  Zusatz 
Sinre  die  Acidität  des  Salzes  oder  die  basische  Wir- 
5  des  Wassers  immer  kleiner  wird.  Bei  dem  Chlor- 
Linium  war  die  Acidität,  wie  schon  gezeigt  worden,  be- 
end  geringer  als  wie  bei  dem  Eisenchlorid ;  am  grössten 

die  Acidität  bei  dem  Chlorarsen  imd  der  salzsauren 
läure  (B03,3C1H).  Es  hängt  also  die  Acidität  dieser 
per  sowohl  von  der  specifischen  Beschaffenheit  der  Ba- 
,  als  auch  von  der  Einwirkung  des  Wassers  ab.  Ein- 
te Salze  dieser  Gruppe  verhalten  sich  wie  freie  Säuren, 
i.  As^Cla.  —  Als  Grundsätze  ergeben  sich  folgende : 

1)  Die  Stabilität  und  Basicität  der  Salze  RjOj.SAc 
d  eriiöht  durch  die  Massenwirkung  der  Säuren, 

2)  nimmt  ab  durch  Massenwirkung  des  Wassers. 


Es  bleibt  jetzt  noch  schliesslich  die  Ghnppe  der  zwei- 
igen Basen  übrig.  Das  Zinnoxyd  imd  die  Titansäure 
^chen  der  Formel  ROi.  Wir  haben  nur  die  Einwir- 
g  des  Zinnchlorids  auf  den  Zucker  untersucht.  Eine 
nng  von  gewöhnlichem  Zinnoxyd  in  Salzsäure  wurde 
[estellt,  deren  Salzsäuregehalt  genau  dem  Gehalte  der 
rten  Normalsalzsäure  entsprach,  und  in  der  das  Ver- 
niss  der  Base  zur  Säure  der  Formel  Sn02,2ClH  möglichst 
au  gleichkam. 

0  C.C.  Zinnchlorid  mit  10  C.C.  Zuckerlösung  zu  J  L. 
10    „       Salzsäure       „    10    „  „  „      „ 

Nach  43  Standen  bei  20®  C.  erforderten  10  C.C.  Kupfer- 
Bg  von  a  =  18,7,  von  b  =  18,5  C.C.  Das  Zinnchlorid 
tte  also  in  der  Art  wie  die  äquivalente  Menge  freier 
re.  Es  ist  aber  «u  bemerken,  dass  die  Zinnlösung  durch 
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das  Wasser  beinahe  völlig  zersetzt  worden  War,  indem  Zäm- 
oxydhydrat  ausgeschieden  worden. 

Es  wurde  desshalb  die  Einwirkung  des  Zinnchbridi 
bei  Gegenwart  freier  Säure  untersiiebt: 

a)  10  C.C.  Zinnchlorid  und  20  CG.  SalzsÄure  mit  10  CG 

Zuckerlösung, 

b)  10  G.G.  Zuckerlösung  und  30  G.G.  Salzsäure;  je  Jbu  JL 

Nact  16  Stunden  bei  20^  erforderten  10  G.G.  Ki^ 
lösung  von  a  =  14,2,  von  b  =  14,2  G.G. 

Das  Zinnoxyd  besitzt  daher  auch  nicht  die  mindeite 
Basicität.  —  Es  erschien  von  Interesse  zu  untersuchen,  tA 
die  isomere  Modification,  die  Metazinnsäure,  vielleicht  b»- 
sehe  Eigenschafken  besitzt. 

a)  20  G.G.  Salzsäure  wurden  möglichst  mit  MetazinnBänre 

gesättigt,  dann  mit  20  G.G.  Zuckerlösttng  gemischt  tdiJ 
zu  ^  Liter  gebracht. 

b)  20  G.G.  Salzsäure  mit  20  G.G.  Zuckerlösimg  zu  J  Uter. 

Nach  17  Stunden  bei  20<>  erforderten  5  G.G.  Kxtfkh 
lösung  von  a  =  11,2,  von  b  =  11,0  G.G.  —  Also  auch  die 
Metazinnsäure  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften. 

Ein  Rückblick  auf  das  Verhalten  der  Basen  zn  den 
einbasischen  Säuren  (der  anorganischen  Ghemie)  gestattet 
uns  folgende  Grundsätze  aufzustellen: 

1)  Einsäurige  Basen  verbinden  sich  mit  einbasisches 
Säuren  zu  Salzen,  welche  auf  1  Aeq.  Base  =  1  Aeq.  Sfiare 
enthalten,  welche  Salze  ein  Verhalten  zeigen,  wodurch  e^ 
wiesen  ist,  dass  die  Acidität  der  Säure  und  die  AJkilitit 
der  Base  völlig  in  denselben  ausgeglichen  ist,  so  dass  diese 
Salze ,  obwohl  häufig  auf  Lakmus  stark  sauer  reagirend, 
auf  den  Rohrzucker  nicht  reagiren.  Es  sind  diess  die 
wahren  Neutralsalze. 

2)  Mehrsäurige  Basen  von  der  Formel  RsOj  verbinden 
sich  mit  einbasischen  Säuren  zu  Salzen,  die  nach  den  qp^ 
cifischcn  Eigenschaften  der  Basen,  mehr  oder  weniger  h^' 
dität  besitzen.  Es  giebt  sogar  Salze  in  dieser  Qropp® 
deren  Acidität  =  Null  ist. 

3)  Mehrsäurige  Basen  von  der  Formel  ROj  entbehren 
einer  jeden  basischen  Eigenschaft. 
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i  Salse  der  mehrsäurigen  Basen  erwiegcn  sich  als  sehr 
pfindlich  gegen  die  Eanwirknng  äusserer  Einflüsse.  Basen 

äusseTBt  schwach  sind,  wie  z.  B.  das  Wasser,  übten 
ton  Einfluss  auf  die  Salze  R203,3Ac  und  noch  mehr  auf 

Salze  R02,2Ac.  —  Diese  Beobachtung  ist  schon  vor 
igen  Jahren  von  EL  ßose*)  in  der  Art  formulirt 
rden,  dass  nach  diesem  Forscher  die  Basicität  einer  Base 
t  dem  Erhöhen  des  Sauerstoffgehaltes  abniipmt,  ein  Aus- 
ruch, der  im  Obigen  eine  vollständige  Bestätigung  er- 
igt  hat 

.  Verhalten  des  Rohrzockers  zn  den  mehrbasisehen 
Säuren. 

Man  unterscheidet  unter  den  mehrbasischen  Säuren  die 
reibasischen,  dreibasischen  und  vielleicht  auch  vierbasi- 
hem.  Als  Typus  for  die  zweibasischen  Säuren  diente  uns 
ie  Schw.efel8äiure,  deren  Studium  uns  den  Charakter  der 
wzen  Gruppe  offenbart  hat.  Wie  wirken  die  Basen  RO 
od  R1O3  auf  diese  Säure?  Diese  Frage  gab  die  Veran- 
tssnng  zu  den  ersten  Versuchen. 

)  10  C.C.  Schwefelsäure  mit  60  C.C.  Zuckerldsung  zu  i  L. 
)10    „  „  „     60    „  „  u.  50  C.C. 

schwefelsaure  Magnesia  zu  ^  Liter. 
)  10  C.C.   Schwefelsäure  mit  60  C.C.  Zuckerlösung  und 

50  C.C.  schwefelsaures  Kali  zu  ^  Liter. 

24  Stunden  bei  17®  C.  stehen  lassen.  —  10  C.C.  Kupfer- 
Mong  erforderten  von: 

a  =  14,5  CC.  =  0,9000  örm.  Glykose. 
b  =  18,9    „     =  0,6906      „ 
c  =  23,0    „     =  0,6666      „ 

Es  ergiebt  sich  daraus,  dass  1  Aeq.  der  Schwefelsäure 
abgestumpft  wurde  durch  schwefelsaures  Kali  als  auch  durch 
icitwefelBaure  Magnesia. 
1)  10  C.C.  Schwefdaäure  und  50  C.C*  schwefelsaures  Kali 

und  60  C.C.  Zuc^erlösung, 
k)  10  C.C.  Schwefelsäure  und  50  C.C.  schwefelsaures  Zink- 
oxyd und  60  C.C.  Zuckerlösung, 
\ 

*)  Dies.  Jonni.  Uli,  336.  , 
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c)  10  C.C.  Schwefelsäure  und  50  C.C.  schwefelaaure  Thon- 

erde  und  60  C.C.  Zuckerlösung, 

d)  10  C.C.  Schwefelsäure  und  60  C.C.  Zuckerlösung,  je  n 

^  Liter. 

Nach  16  Stunden  bei  18^  erforderten  10  C.C.  Kupf(M<- 

lösung  von 

a   =  23,5  C.C.  =  0,5320  Grm.  Glykose. 

b   =  17,0    „      =  0,7353      „ 

c    =  18,0    „      =  0,6944      „ 

d  =  14,7    „      =  0,8503      „ 
Die  Schwefelsäure  wird  also  durch  schwefelsaure»  Zink, 
sogar  durch  schwefelsaure  Thonerde  abgestumpft 

a)  10  C.C.  Schwefelsäure  mit  10  C.C.  schwefelsaurem  Eisen- 

oxyd*)  und  20  C.C.  Zuckerlösung  zu  l  Liter. 

b)  10  C.C.  Schwefelsäure  mit  20  C.C.  Zuckerlösung. 

18  Stunden  bei  17»  hingestellt.  —  2  C.C.  Kupferlösung 
ertbrderten  von  a  =  16,8,  von  b  =  16,5  C.C. 

Das  Eisenoxydsulfat  wirkt  in  nur  sehr  unbedeutendem 
Maasstabe  abstumpfend  auf  die  Schwefelsäure. 

a)  10  C.C,  Schwefelsäure  mit  20  C.C.  Zuckerlösimg, 

b)  10    „  „  „     20    „  „  und 

50  C.C.  schwefelsaurem  Manganoxydul,  je  zu  J  Liter. 

Nach  16  Stunden  bei  20<^  C.  erforderten  5  C.C.  Kupfer 
lösung  von  a  =  14,0,  von  b  =  1Ü,1  C.C. 

Das  (lesammtix^sultat  wäre  hiemach  folgendes: 

„Alle  einsäurigen  Basen  sogar  MnO  und  ZnO  wirken 
abstumpfend  nicht  allein  auf  das  eine  Aequivalent  S&ure. 
mit  dem  sie  sich  vereinen,  sondern  auch  auf  das  zweite 
Aequivalent  der  Säure." 

„Die  1^  säurigen  Basen  verhalten  sich  den  einsäurigen 
ähnlich,  doch  ist  die  Erscheinung  nicht  so  hervortretend, 
sogar  oft  das  Abstumpfimgsvennögen  fast  =  Null.** 

„Di(>!  2säimgen  Basen  gehen  mit  den  mehrbasiidien 
Säuren  nur  unlösliche  Verbindungen  ein,  deren  Einwirkimg 
auf  den  Rohrzucker  demnach  nicht  bestimmt  werden  kann. 

Es  war  nun  noch  zu  entscheiden,  ob  der  basische  Ein- 
fluss  der  neutralen  Salze  der  mehrbasischen  Säuren  sich  auf 

*)  Das  uoutralc  8ch\vcful.saurc  Eisenoxyd  war  folgeadermassMo 
erhalten  worden,  10  C.C.  der  Acquival.  EisenchloridlösaDg  warden 
durch  Animon  gefäUt,  der  Niederschlag  gut  ausgcwnRchen  und  dauo 
in  30  C.C.  Ae4Uiv;il.  ijohwefelsfiurc  f^elöKt. 
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1  Aeq.  der  fireien  Säure  oder  auf  mehrere  Aequivalente  er- 
itreckte.  Eb  musste  hierdorcL  zugleich  eine  Entscheidung 
.  a  Stande  kommen,  ob  diese  Einwirkimg  etwa  mit  der 
Kldung  von  zweifach-sauren  Salzen  im  Zusammenhange 
tfade. 

Einer  17  stündigen  Einwirkung  bei  18^  C.  wurden  aus- 
gesetzt: 
i)  10  C.C.  Schwefelsäure  imd  60  C.C.  schwefelsaures  Kali 

und  50  C.C.  Zuckerlösung, 

b)  20  C.C.  Schwefelsäure  und  60  C.C.  schwefelsaures  Kali 

und  50  C.C.  Zuckerlösung, 

c)  20  C.C.  Schwefelsäure  und  50  C.C.  Zuckerlösung, 

*10   „      ^  „  „     50    „  „  alle 

zu  J  Liter.  —  10  C.C.  Kupferlösung  erforderton  von 
a  =  36,5  C.C.  =  0,3424  Gnn.  Glykose. 
.  b  =  19,0    „      =  0,6579    „ 
c  =  13,6    „      =  0,9269    „ 
d  =  21,7    „      =  0,5760    „ 

Wenn  nun  das  schwefelsaure  Kali  nur  auf  je  1  Aeq. 
SOi  abstumpfend  gewirkt  hätte ,  so  mtlssten  die  Versuche 
in  folgenden  Verhältniss  stehen:  Die  Differenz,  welche 
durch  das  schwefelsaure  Kali  bei  Gegenwart  von  1  Aeq.  SOj 
entstanden  ist  (=  0,2336),  mtisste  gleich  sein  der  Differenz, 
welche  durch  das  schwefelsaure  Kali  bei  Gegenwart  von  2  Aeq. 
Schwefelsäure  entstanden  ist  (=  0,2680).  Da  letztere  aber 
pStter  ist,  so  hat  das  schwefelsaure  Kali  demnach  auch 
«f  das  zweite  Aequivalent  SO3  abstumpfend  gewirkt.  Ein 
besonderes  Interesse  miisste  es  haben,  die  Grenze  zu  er- 
nitteln,  welche  das  Abstumpfungsvermögen  eines  Salzes 
bcsaaa.  —  Es  wurde  zu  diesem  Zwecke  das  Verhalten  des 
Satronsulfats  zu  Schwefelsäure  geprüft. 
a)  10  C.C.  Schwefelsäure  +  50  C.C.  Natronsulfat  mit  10  C.C. 

Zuckerlösung, 
k)  10  C.C.  Schwefelsäure  +  20  C.C.  Natronsulfat  mit  10  C.C. 

Znckerlösung, 
c)  10  C.C.  Schwefelsäure  +  6  C.C.  Natronsulfat  mit  10  C.C. 

Zuckerlösung, 
i)  10  CO.  Schwefelsäure  +  1  C.C.  Natronsulfat  mit  10  C.C. 

Zuckerlösung;  aDe  zu  l  Liter. 
«)  10  C.C.  ScbwefeUäore  mit  10  C,C.  Zuckerlösung  zu  |  L. 
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Das    Bchwefelsaore    Natron    enthielt   5  Qrm 
4-  10  aq.  in  J  Liter.  —  Die  Lösungen  wurden 
bei  20*  hingestellt.  —  6  C.C.  Kapferlösnng  erfor 
dann  von: 

NaO,80 
C.C.    Orm.  Glykose.  Differenz.  C.C. 

a  =  35,0  =  0,1785  =  0,0487  entsprechend  50 
b  =  30,3  =  0,2062  =  0,0210  „  20 

c  =  29,5  =  0,2118  =  0,0154  „  5 

d  =  28,5  =  0,2193  =  0,0079  „  1 

e  =  27,5  =*  0,2272 

Aus  dieser  Aufstellung  ersieht  man,  dass 
Qlykose,  welche  durch  die  gleiche  Menge  seh 
Natron  in  der  Entstehung  verhindert  wird,  ve 
Abstumpfung,  welche  diess  Salz  auf  die  Schwefe 
übt,  um  so  bedeutender  ist,  je  mehr  freie  Säui 
ist,  oder  mit  anderen  Worten,  das  schwefelsa 
stumpft  verhältnissmässig  um  so  stärker  die  Sei 
ab,  je  mehr  freie  Schwefelsäure  zugegen  ist.  Es 
aus,  dass  das  Sulfat  auf  jedes  neu  hinzutretend« 
auch  von  neuem  neutralisirend  einwirkt  Eine  < 
det  hierbei  wohl  nicht  statte  denn  bei  dem  Verl] 
20  Aeq.  SO3  auf  1  Aeq.  NaO,S03  hatte  die  obi| 
nung  noch  ihre  volle  Geltung. 

Zu  der  folgenden  Versuchsreihe  wählten  >^ 
sammensteUimg  von  schwefelsaurem  Zink  unc 
säure,  um  zu  ermitteln,  ob  die  Sulfate  mit  s( 
Metallbaseu  das  gleiche  Verhalten  zeigten. 

Einer  15  stündigen  Einwirkung  bei  27^  bli 
lassen: 

a)  10  C.C.   Schwefelsäure  und  10  C.C.  Zucker] 

60  C.C.  Zinklösung  (1  Aeq.  ZnOSO,  +  7  aq. 
zu  ^  Liter  verdünnt. 

b)  10  C.C.   Schwefelsäure  mit  10  C.C.  Zuckerl 

20  C.C.  Zinklösung. 

c)  10  C.C.  Schwefelsäure   mit   10  C.C.  Zuckerl 

ö  C.C.  Zinklösung. 

d)  10  C.C.   Schwefelsäure    mit  10  C.C.  Zucker 

1  C.C.  Zinklösung. 

e)  10  C.C.  Schwefelsäure  mit  10  C.C.  Zuckerlös 
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5  C.C.  Kupteribslmg  erforderten  ram  AüsflUlen  von 
a   =  ^fl  C.C.  :i^  0,2314  Grm.  Glykose. 
b  =  28,0     ,    =  0,2717     „ 
c  te  18,5     „    =  0,3378    „ 
d  =  17,0    „     =  0,3676    „ 
e   =  16,5    „    =  0.3789    „ 

Das  Abßtumpfdngsvermögen  des  Zinksulfats  entspricht 
den  Differenzen  EWdschen  e  und  a,  b,  c,  d,  und  beträgt  bei 
C.C.  Zinksulfat. 

I  -  0,1476  entspr.  60  2inkföÄung  =  0,296  attf  lÖO  C.C. 

b  =  0,1072        „  20  „  =  0,Ö3Ö     „ 

c  =  0.0411         ,  6  „  =  0,822     „        „ 

i  =  0,0113        ^  1  ,  =  1,130    ,        „ 

Das  Zinksulfat  wirkt  relativ  am  meisten  abstumpfend, 
im  80  grösser  die  Menge  der  freien  Säure  iet,  und  hiemach 
kttQ  man  den  Grundsats  aiifstellen :  Das  Äbunrnpfungsver- 
»^01  emes  nentralen  S^zts  eü^er  mehrhasisthm  Säure  erstreckt 
iA  auf  alle  Aeqm'valente  der  vorhandenen  frtitn  Süure,  Es 
irt  desshalb  diese  Erscheinung  nicht  eine  Folge  der  Ten- 
iei«  mehrbasischer  Säuren,  mehrfachsaure  Salae  zu  bil- 
den, sondern  wahrscheinlich '  ist  umgekehrt  die  Bildung 
ttQrer  Salze  der  bisweilige  Ausdruck  flir  einen  besonders 
Iwhen  Grad  von  Intensität  bei  dieser  Erscheinung. 

Wie  wirkt  die  Temperatur,  wie  die  Menge  des  Rohr- 
rockers, wie  die  Zeit,  wie  die  Masse  des  neutralen  Salzes 
wf  das  Abstumpfimgsvermögen  der  Salze  ein?  Diess 
wen  die  Fragen,  die  vorab  zu  beantworten  waren. 

L   SbEÜivss  der  Tismpsratnr. 

»)  10  C.C.   Schwefelsäure    mit    60  C.C.  Natronsidfat    und 

20  C.C.  Zuckerlösung. 
k)  10  C.C.  Schwefelsäure  mit  20  C.C.  Zuckerlösung,  je  zu 

\  Liter,  wurden  den  Temperaturen  von  17^  und  dann 

von  23®  während  20  Stunden  ausgesetzt. 

12  C.C.  Kupferlösung  erforderten  von: 
17»  a  =  32,0  C.C. 

lb  =  19,0    . 

15  C.C.  SLupferlösong  erforderten  von; 
a  =  24^*C.C. 


a)  4,3r»  Ca-m.  K(^S();,  mit   \()  i!X\  Scliwcfclsäure  u.  oi 

Ziu'kcrb'isuut:-. 

b)  10  C.C.  Schwel'clsäure  und  50  O.C  Zuckerlösung, 

c)  4,36  Gm.  K0,S03  mit  10  C.C.  Schwefelsäure  xl  2» 

Zuckerlösnng, 

d)  10  C.C.  Schwefekäure  und  20  C.C.  Zuckerldaung 

zu  je  :}^  Liter  verdünnnt,  dann  bei  gleicher  Temp 
einer  208tündigen  Einwirkung  überlassen. 
10  C.C.  Kupferlösung  erforderten  von: 
a  =  36,5  C.C.  entsprechend  0,3424  Grm.\  _  i^n     i 
b  =  21,7     „  „  0,5760     „     I  —  IW  :  « 

5  C.C.  Kupferlösung  erforderten  von: 

c   =:  46,0  C.C.  entsprechend  0,1359  Grm.\ -^     . 

d  =  28,0     „  „  0,2232     ,    /  "  ^^  "  ' 

Die  Menge  des  Rohrzuckers  hat  keinen  Einfluss, 
das  Abstumpfungsvermögen  steht  zur  Wirkung  der  i 
Säure  stets  im  gleichen  Verhältniss. 

3.  Einfluss  der  Zeit 

Bei  17®  C  wurden  folgende  Versuche  angesetzt: 
a)  10  C.C.  Schwefelsäure  imd  60  C.C.  Zuckerlösung. 


b)  10 


60 
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und  auch  hier  erweist  die  Proportionalität  der  Zahlen,  dass 
ik  Dauer  der  Einwirkung  von  keinem  Einfluss  ist  auf  das 
AUtampfdngsrermögen  des  Salzes. 

4.  Einwirkimg  des  Sakes  durch  seine  Masse. 
Emer  16  stündigen  Einwirkung  bei  27®  C.  blieben  über- 

s)  10  C.C.  Schwefelsäure  u.  10  C.C.  Zuckerlösung  in  ^  L. 

b)  10  C.C.  Schwefelsäure    und    2  Grm.  NaO,  SOa  +  10  aq. 

und  10  C.C.  Zuckerlösung. 

c)  10  C.C.  Schwefelsäure  und   10  Grm.  NaO,  SO, +J0  aq. 

und  10  C.C.  Zuckerlösung. 
i)  10  C.C.  Schwefelsäure  und  50  Grm.  NaO,  SOa+10  aq. 
und  10  C.C.  Zuckerlösung. 
5  C.C.  Kupferlösung  erforderten  von : 
a  =  16,ö  C.C.  entsprechend  0,3789  Grm.  Glykose. 
b  =  20,3     ,  ,  0,3079     „ 

c  =  31,5     ^  „  0,1984 

d  ^  44,0     „  „  0,1420 

Man  ersieht,  dass  das  Abstumpfungsvermögen  des 
ß^^fcwefekanren  Natrons  unbegrenzt  ist.  60  Grm.  NaO,SOj 
+10  aq.  auf  10  C.C.  Säure,  d.  i.  31  Aeq.  :  1  Aeq.  übten 
"wner  noch  eine  Wirkung  aus. 

Es  hatten  2  Grm.  Sulfat  die  Bildung  von  0,0710  Gnn. 
10     „  n         „  „  „     0,1805     „ 

50     ,  „         „  „  „     0,2369     „ 

Glykose  verhindert,  welchen  Verhältnissen  3,55,  1,805,  0,474 
«rf  lOO  Sulfat  entsprechen.  Also  auch  bei  der  Massenwir- 
hng  des  Sulfats  hat  der  oben  schon  erkannte  Grundsatz 
Geltung,  dass  die  Einwirkung  des  Sulfats  mit  der  Erhöhung 
^^  Schwefelsäure  relativ  an  Intensität  gewinnt 

.Noch  in  höherem  Grade  als  die  zweibasischen  Säiu'en 
*€igen  die  Eigenschaft  der  Mfissen-Neutralisaiton  die  drei- 
Wischen  Säuren.  Wird  z.  B.  1  Aeq.  gewöhnliches  phos- 
plorsaures  Katron  mit  1  Aeq.  PO5  gemischt,  so  erhält  man 
^be  Flüssigkeit,  die  zwar  auf  Lakmus  deutlich  sauer  rea- 
pft,  welche  aber  auf  den  Rohrzucker  gar  nicht  einwirkt. 
Lm  die  Qrenie  des  Abstumpfiingsvermögen  des  Natrons 


n 
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auf  die    dreibasiache  PO5    zu   ermitteln   >vurdon    folgende 
Versuche  angestellt. 

a)  10  C.C.  Phosphorsäure   und  20  C.C.  Zuckerl<toung  m 

i  Liter. 

b)  wie  a  mit  Zusatz  von  Natr.  phosph.,  dass  auf  8  Aeq. 

PO5  —  1  Aeq.  2NaO,HO,P05  kam. 

c)  wie  a  und  Natr.  phosph.  im  Verhältniss  von  20  :  1  Aeq. 

^/       W        »        »>  ff  »»  »  »»  >»        "^    •     ■'■       » 

17  Stunden  bei  23®  der  Einwirkung  überlassen.  5  C.C. 
Kupferlösung  erforderten  von: 

a  =  20,2  C.C.  =  0,3094  Grm.  Glykose. 
b  =  30,5    „      =  0,2049    „ 
c    =  25,5     „      =  0,2451     „ 
d   =  22,6    „      =  0,2765    „ 

Die  DiflFerenz  a — b  =  0,1045  ist  durch  ^^  Aeq.  Na- 
tronphosphat entstanden, 

Die  Diflfercnz  a — c  =  0,0643  ist  diu'ch  ^^Anv  Aeq.  Na- 
tronphosphat entstanden. 

Die  Differenz  a — d  =  0,0329  ist  durch  ^^Af ??  Aeq.  Na- 
tronphosphat entstanden. 

Im  Verhältniss  haben  also  die  kleinsten  Mengen  des 
Salzes  den  grössten  Effect  erzielt,  —  also  eine  völlige  Be- 
stätigung des  Gesetzes,  was  schon  an  der  Schwefelifinre 
beobachtet  wurde. 

Die  Schwefelsäure  sowie  die  Phosphorsäure  zählen  sa 
den  starken  mehrbasischen  Säuren;  es  hatte  desshalb  ein 
besonderes  Inter(isse,  das  Verhalten  der  schwefligen  Säure 
einer  sehr  schwachen  mehrbasischon  Säure .  ziun  Rohrzucker 
zu  bestimmen.  Die  nachfolgenden  Versuche  wurden  mit 
gut  gewaschener  schwefliger  Säure,  deren  Gehalt  mit  Jod- 
lösung bestimmt  war,  imter  Abschluss  der  Luft  ausgeführt 
Beim  nachherigen  Tiü*iren  hat  die  SOj  keinen  Eiofluas,  da 
dieselbe  das  alkalische  CuO  nicht  reducirt 

a)  10  C.C.  SO,  mit  10  C.C.  Zuckerlösimg  zu  ^  Liter. 

b)  10    „        „      „     10     „  „  und  10  C.C. 

schwefligsaurem  Natron*). 

*)  Indem  oben  die  runden  Zahlen  10  C.C.  80s  ond  NaO.SQ^ 
hingestellt  worden,  soll  dadurch  nur  angedeutet  werden,  dass  dJLtam 
die  dorn  Normalsatz  von  1  Aeq.  im  Liter  entsprechende  Menge  Istm 
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Nach  16  Stunden  bei  26«  C.  erforderten  5  CG.  Kupfer- 
löÄiüg  von  a  =  41.0  C.C.,  von  b  =  über  100  G.G.  Das 
^iiwefligsaure  Natron  hat  demnach  bedeutend  auf  die  freie 
Sänre  infiuirt. 

Nachdem  die  obigen  Versuche  beendet  waren,  schien 
au  der  nachstehende  Ausspruch  hinreichend  begründet  zu 
sein: 

Die  Basen  RO  äussern  auf  die  mehrbasischen  Säuren  eine 
neHtrahsrrende  Massenwirkung,  wofiach  1  Aeq.  einer  Base  auf 
oi/f  Aeqm'ialenie  der  Säure  abstumpfend  einwirkt,  —  und  hier- 
an« folgernd: 

„Wenn  man  zu  einer  mehrbasischen  Säure  auch  nur  ein 
Mitmum  einer  Base  zufügt,  so  hat  doch  die  ganze  Masse  der 
Siwf  an  Acidität  verloren'' 

hx  einer  Arbeit  über  die  Wärmeverhältnisse  zwischen 
Sinren  und  Basen  (Po gg.  Ann.  XCI,  83)  hat  J.  Thomson 
g^den,  dass  wenn  man  zu  1  Aeq.  phosphorsanrem  Na- 
tTfm.  1,  2,  3,  4  Aequivalonte  Phosphorsäure  zusetzt,  jedes 
flfn  kinzutretende  Aequivalent  der  Säure  auch  von  neuem 
V^-nmlassung  zur  Wärmeentwickelung  giebt.  Ferner  er- 
mittelte Thomson,  dass  wenn  zu  1  Aeq.  NaO,  SO3  in  wäss- 
ri^  Lösung  1  Aeq.  SO3  zugesetzt  wird,  keine  Temperatur- 
erhöhung eintritt,  —  und  weil  nun  Thomscm  die  Wärme- 
tönung  für  einen  Aiujdnick  der  chemischen  Affinität  hält, 
■t  er  zu  der  Annahme  gezwungen,  dass  ein  saures  Sulfat 
^  Natrons  in  wässriger  Lösung  nicht  existirt.  —  Die  Er^ 
WuTingen  Thomsen's  mit  der  PO5  stimmen  exact  mit 
^öiseren  Erfahrungen ;  das  Verhalten  des  Natronsulfats  zeigt 
^gen,  dass  die  Methode  der  Wärmemessung  kein  em- 
pfindliches Maass  für  die  chemische  Affinität  ist. 

Wir  haben  nun  im  Folgenden  noch  eine  Versuchs- 
^e  angestellt,  um  zu  vergleichen,  wie  sich  die  mehrbasi- 
^hen  Säuren  in  einem  Parallelversuch  verhalten. 


^  der  Wirklichkeit  waren  diese  Lösungen  von  unbestimmten  Gehalt 
Qd4  wurden  nach  dem  Tiiriren  mit  Jodlosung  die  CG.  berechnet 
viMi  abgemeiaeiL  —  Ein  Gleiches  gilt  für  die  früher  gebrauchte  Lö< 
^H  des  schwefelsauren  Kalis. 
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16J  Stunden  blieben  bei  26»  C. 

a)  10  C.C.  Schwefelsäure  und  10  C.C.  Zuckerlösung  in  i  L 

b)  10     „     schweflige  Säure  „     10     „  „  „    „ 

c)  10     „    Arsensäure  „     10    „  „  „    „ 

d)  10    „    Phosphorsäure    „     10     „  „  „    „ 

5  C.C.  Fehling'scher  Kupferlösung  erforderten  von: 

a  —  21,0  C.C.  entsprechend  0,2976  Grm.  Glykose. 

b  =  41,0    „  „  0,1524    „ 

c  =  44,0     „  „  0,1420    „ 

d  =  30,0     „  „  0,2083     „ 

Die  Acidität  der  mehrbasischen  Säuren  scheint  dieaea 
Versuchen  zufolge  in  keinem  Zusammenhange  zu  stehen. 

In  der  vorliegenden  Arbeit  glauben  wir  den  Bewek 
geliefert  zu  haben: 

1)  Dass  die  Säuren  zimi  Wasser  Verwandtschaft  haben. 

2)  Dass  die  Löslichkeit  der  Neutralsalze  einbasischer 
Säuren  eine  Verwandtschaftsäusserung  ist,  welche  sogar  ü- 
dere  Verwandschaftsäussenmgen  beeinträchtigen  kann. 

3)  Dass  das  Wasser  viele  Salze  einbasischer  S&nren 
zersetzt,  gerade  als  ob  es  eine  Base  wäre. 

4)  Dass  die  Salze  mehrbasischer  Säuren  Verwandt- 
schaft haben  zu  jedem  Aequivalent  einer  hinsutrctendes 
mehrbasischen  Säure  und  hierbei  eine  eigene  Ma88enwi^ 
kung  ausüben. 

5)  Dass  die  mehrsäurigen  Basen  ihren  basischen  Chir 
rakter  um  so  mehr  verlieren,  je  mehr  Sauer8toff2U][uivalente 
sie  enthalten. 


Eine  Diffusionserscheinong. 

Als  mir  die  vor  Kurzem  erschienene  Arbeit  Qrah»©» 
über  die  Difiusion  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXI,  1)  ** 
Gesicht  kam,  trat  mir  sogleich  der  Gedanke  klar  vor  Aug«*» 
dass  sich  mittelst  der  Grab  am*  sehen  Gefitodiffamon  dtf 
Beweis*  experimentell  leicht  ausfuhren  lasse,  ob  die  in  d«^ 
Torstehenden  Arbeit  ermittelten  Thatsaehen  richtig 
worden  waren.    Es  ist   in   der  von  Löwenthal  nnd 
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ihrten  Arbeit  der  Satz  aufgestellt  worden :  „Salze  der 
sehen  Säuren  üben  in  wässrigen  Lösungen  eine  Affi- 
ussemng  auf  die  entsprechende  im  freien  Zustande 
iche  Säure  aus,  wodurch  unter  gewissen  Umständen 
ien  Säuren  in  ihrem  Charakter  gehoben  (concentrir- 
?rden."  —  Eis  wirkt  z.  B.  das  Kochsalz  auf  freie 
ire  der  Art,  dass  die  letztere  in  ihren  Functionen 
eher  auftritt.  Wir  deuteten  diese  Erscheinung  durch 
nähme,  dass  durch  die  Verwandtschaft  des  Koeh- 
zum  Wasser  und  besonders  durch  die  eintretende 
iwirkung  desselben,  die  Säure  aus  ihrer  Verbindung 
ni  Wasser  ausgeschieden  werde.  —  Folgendes  Räson- 
t  führte  mich  zur  Ausfuhrung  der  nachstehenden 
onsversuche  : 

'enn  eine  Ifischung  von  Salzsäure  und  Kochsalz, 
J  den  Umständen  entspricht,  die  in  der  vorstehenden 

ermittelt   worden,    der  Qciassdiflusion    unterworfen 
80  musste,  da  die  Salzsäure  in  concentrirterer  Form 

sie  mit  weniger  Wasser  verbunden,  auch  eine  schnel- 
^iffiision  derselben  eintreten,  wälirend  das  Kochsalz 
eilig  in  seiner  Wanderung  gestört  werden  konnte. 
1  der  That  haben  die  Versuche  obige  Annahme  be- 
.  Drei  Versuchsreihen,  wo  Salzsäiu'e  imd  Chlor- 
u  im  Vcrhältniss  von  0,365  Grm.  :  10,0  Grm.  in 
rm.  Wasser  vorhanden,  gaben  ein  übereinstimmendes 
at  Die  Ausführung  derselben  geschah  folgender- 
en: Drei  Cylinder,  welche  500  C.C.  Inhalt  hatten; 
lohe  von  340  Mm.  und  eine  Weite  von  44  Mm.  be- 
,  wurden  mit  400  C.C.  Wasser  geRillt,  sodann  die 
g  des  Salzes  und  der  Säure  in  je  gleichen  Volumen 
{t  einer  Quetschhahnpipette  langsam  durch  ein  feines 
hr  auf  den  Boden  des  Cylinders  ausfliessen  lassen.  In 
Duten  entleerten  sich  50  C.C.  aus  der  Pipette.  Nach- 
ie  Salze  während  einiger  Tage  diffundirt,  wurde  die  Fltis- 
t  von  oben  abpipettirt  (je  50  C.C.)  imd  darin  die  Säure 
(t  titrirten  sehr  verdtLnnten  Ammons;  das  Chlomatrium 
it  Silberlömmg  gemessen.  In  der  Mischung  der  Säure 
es  Salzes  wurde  zuerst  die  Salzsäure  mit  Ammon  titrir- 
laan  die  Summe  von  NaCl  und  AmCl  mittelst  Silber- 

tn.  f.  pnkt.  ChcBte.    LZZZY.  1.  27 
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c. 


löBung.    Gine  einfache  Rechnung  ergab  dann  den  Qdd 
an  Chlornatrinm. 

Gylinder  a  enthielt  400  Grm.  Wasser  und  46  CG.  ein 
Mischung  von  50  C.C.  Wasser  mit  10  O.G.  Salisäure  (1  Ai^ 
im  Liter). 

Gylinder  b  enthielt  400  Grm.  Wasser  und  45  G.G.  em 
Mischung  von  60  G.G.  Kochsalzlösung  (50  Grm.  auf  |  Ulm 
mit  10  G.G.  Wasser. 

Gylinder  c  enthielt  400  Grm.  Wasser  und  45  G.G.  eins 
Mischung  von  50  G.G.  Kochsalzlösung  mit  10  G.G.  Sib 
säure. 

Diese  Lösungen  dififundirten  bei  22^  G.  wilind 
45  Stunden. 

Die  verschiedenen  Schichten  enthielten  alsdann  folgeult 
Mengen  an  Salz  und  Säiu'e: 
a.  b. 

latr 

)03 

}03 

[)03 

}04 

[)05 

023 

374 

032 
Bei  diesen  und  allen  anderen  Versuchen  war  die  Sab- 
säure  in  c  bei  Gegenwart  des  NaGl  stets  rascher  diffiaA 
rend  als  in  a.  Bei  allen  blieb  das  Ghlomatrium  in  c  ü* 
rück;  es  difiundirte  nicht  so  rasch  als  dasjenige  in  b.  fifli 
allen  Versuchen  war  namentlich  in  der  6.  bis  8.  SchkM 
also  derjenigen,  die  unmittelbar  auf  der  eingeflossenen  Ü 
schung  ruhte,  die  Diffeienz  in  der  Diffusion  der  Salni— 
ganz  bedeutend  (in  8  =  100  :  275).  Ich  glaube,  dass  dmd 
diese  Versuche  die  Deutungen  der  vorherstchenden  AiW 
kräftig  gestützt  werden,  und  dass  der  Satz  mit  noch  grfe 
serer  Sicherheit  ausgesprochen  werden  darf,  wonach  A 
Salze  einbasischer  Säuren  durch  Massonwirknng  die  ¥• 
wandtschaft  der  einbasischen  Säuren  zum  Wasser  bflflit 
trächtigen.  Die  Löslichkeit  dieser  Salze  in  Wasser,  80wiftü> 
Löalichkeit  der  Säuren  in  Wasser  ist  also  eine  wahre  Äff 


Schiebten. 

Salzsäure. 

Cblornatriam. 

SalcsSure. 

Chlornatriu 

1. 

0,00128 

0,00321 

0,00178 

0,00123 

2. 

0,00153 

0,00351 

0,00204 

0,0014M 

3. 

0,00153 

0,00380 

0,00255 

0.0016S 

4. 

0,00229 

0,00409 

0,00408 

0.00163 

5. 

0,01635 

0,00526 

0,01635 

0,00222 

6. 

0,03321 

0,02340 

0,04894 

0,02925 

7. 

0,05212 

0,3744 

0,14322 

0,59377 

8. 

0,17680 

2,0328 

0,17886 

1,8047 
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UBaenmg,  und  BcI4ieMlicb  dürfte  durch  diese  Ver- 
auch  die  Diffusion  einen  Stütapunkt  in  der  Affinitä 
uren  und  Salze  zum  Wasser  gefunden  haben.  Die 
m  versohiedener  Substanzen  in  einer  wässrigen  Lö- 
t  ein  Spiel  von  Affinitätsäusserungen  dieser  Körper 
''aaser,  und  4je  aus  der  Masseneinwirkung  entsprin- 
Affinitätsäusserungen  einzelner  der  vorhandenen 
'  kommt  hierbei  wesentlich  in  Betracht;  sie  wirken 
nd  oder  beschleunigend  auf  den  Act  der  Diffusion 
Ke  Körper,  welche  eine  grössere  Affinität  zum  Wasser 
haben  auch  ein  grösseres  Diffusionsvermögen. 
)ffentlich  findet  sich  schon  bald  die  Gelegenlieit  diese 
he  weiter  zu  verfolgen. 
.  Gladbach  den  10.  März  1862.  E.  Lenssen. 


LI. 

Jr  das  Hydrobenzoin,  ein  Product  der 
irkung  des  Wasserstoffs  auf  das  Biller- 
mandelöl. 

Von 
H.  Zinin. 

(Bniiet,  de  laeademie  de  St.  Peteribourg.  T.  V.) 

meiner  Notiz  über  die  Einfuhrung  von  Wasserstoff 
mische  Verbindungen  (d.  Joum.  LXXXIV,  15)  habe 
leits  kurz  der  Einwirkung  erwähnt,  welche  Zink  und 
aaserstoff  auf  Bittermandelöl  ausüben,  jetzt  will  ich 
oduct  dieser  Einwirkung  und  das  beste  Verfahren 
ler  Bereitung  beschreiben.  Man  löst  vier  Theile  roi- 
aosäarefreies  Bittermandelöl  in  sechs  Theilen  Alkohol 

p.c.  auf,  setzt  dazu  noch  vier  Theile  Alkohol  von 
en  Stärke,  welche  vorher  mit  salzsamrem  Gase  ge- 
worden sind,  und  trägt  nun  vorsichtig  einen  Th(ül 
jömtes  Zink  ein;  das  Gemenge  erhitzt  sich  stark, 
eine  gelbe  oder-grünlicli-^e7Z^e  Farbe  an,   allein  es 

27* 
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ist  keine  Entwicklung  von  gasförmigem  Wasserstoff  W 
merkbar,  ausser  dass  über  dem  Zinke  gleichsam  eine  wd« 
Wolke  von  höchst  kleinen  Blasen  sich  bildet,  von  welcl« 
jedoch  kaum  einige  wenige  die  Oberfl&che  der  Flüssigke 
erreichen.  Wenn  man  die  Operation  mit  beträchtliclN 
Quantitäten  vornimmt,  und  auf  einmal  alles  Zink  Unei 
schüttet,  so  kann  sich  die  Erhitzung  bis  zum  starken  Si 
den  steigern  und  ein  Schäimien  stattfinden ;  diess  muss  nu 
jedoch  vermeiden,  weil  sonst  ausser  dem  Hauptprodne 
sich  noch  ein  Nebenproduct  in  beträchtlicher  Menge  bildi 
Nach  beendigter  Einwirkung  erhitzt  man  zum  Kochen  im 
lässt  erkalten,  wobei  sich  gewöhnlich  eine  kleine  Men( 
eines  dicken  Oeles  absetzt.  Sollte  der  Geruch  des  Bitto 
mandelöles  noch  nicht  ganz  verschwunden  sein,  was  vo 
d(im  Grade  der  Sättigimg  des  Alkohols  mit  salzsaorei 
Gase,  so  wie  auch  von  der  Energie  der  ersten  freiwillig« 
durch  die  in  Arbeit  genommenen  Quantitäten  und  dnw 
die  Abkühlung  von  aussen  bedingten  Erhitzung  abhSngi 
ist,  so  setzt  man  der  Flüssigkeit  etwas  Aether  hinzu;  difl 
hat  zimi  Zwecke  d(^n  in  Aether  leichtlöslichen,  in  Alkob 
dagegen  schwerlöslichen  ölartigen  Körper  aufzulösen,  WB 
eher  das  Zink  überzieht  imd  die  Einwirkung  der  Salzs&oi 
auf  dasselbe  verhindert.  Ist  diess  erreicht,  so  setzt  ma 
noch  ungefähr  einen  Theil  mit  salzsaurem  Gase  gesättigte 
Alkohols,  imd  wenn  es  nöthig  ist  auch  noch  etwas  ZinI 
hinzu,  erwärmt  hierauf  und  kocht  endlich  bis  keine  Reactky 
mehr  stattfindet,  worauf  man  die  Flüssigkeit  mit  3  bi 
4  Mal  soviel  Wasser  vermischt  als  man  Bittermandelöl  tf 
gewendet  hat ;  dadurch  scheidet  sich  ein  ölartiger  oder  hart 
artiger  Körper  aus,  welcher  })eim  Erkalten  bald  zu  eine 
festen,  ziemlich  harten,  krystallinischen  Masse  erstarrt,  & 
Flüssigkeit  aber  erfüllt  sich  mit  Krystallen.  Man  trenn 
den  festen  Köi-per  von  der  Flüssigkeit,  wäscht  ihn  gut  nu 
Wasser  aus  und  legt  ihn  zwischen  Fliesspapier,  dieses  sang 
einen  die  Krystalle  durchdringenden  ölartigen  Körper  wl 
welcher  einen  eigenthümlichen,  an  Benzoeäther  erinnernden 
aber  zugleich  scharfen  und  die  Augen  reizenden  Oernd 
besitzt.  Von  d(T  trockenen  Masse  erhält  man,  wenn  & 
Operation  gut  fi^eleitet  worden  "war,  gewöhnlich  nngefth 
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riertheile  vom  Gewichte  des  angewendeten  Bitterman- 
,  aofiserdem  aber  bleibt  immer  noch  eine  Quantität 

in  der  wäsarigen  Flüssigkeit  gelöst,  und  zwar  imi 
IT,  je  mehr  Alkohol  angewendet  worden  war;  diese 
oan  durch  Abdampfen  oder  durch  Abdestilliren  des 
Mistes  gewinnen,  allein  dieses  Product  ist  nicht  so 
&  das  durch  Wasser  gefällte.  Auch  in  das  Fliess- 
zieht  sich  ein  Theil  des  festen  Körpers  mit  ein,  da 
em  ölartigen  Producte  leicht  löslich  ist 
r  feste  Körper  löst  sich  leicht  in  Aether,  namentlich 
em,  noch  leichter  aber  in  kochendem  Alkohol,  imd 
inn  sagen,  dass  der  geschmolzene  Körper  sich  in 
erhältnissen  mit  heissem  Alkohol  mischt  und  damit 
ichfönnigo  Flüssigkeit  bildet  Wenn  die  zwischen 
]>ier  gepresste  Masse  zienüich  fest  xmd  weiss  ist, 
an  sie  sogleich  aus  Alkohol  imikrystallisiren,  enthält 
•  viol  von  dem  ölartigen  Producte,  wodurch  sie 
ig  gninlich  gelarbt  erscheint  (was  besonders  der 
,  wr^iui  man  blausäurehaltiges  Bittermandelöl  ange- 
und  die  Keaction  nicht  vorsichtig  geleitet  hat,  oder 
an  zu  grosse  Mengen  in  Arbeit  genommen  und  zu 
hitzt  oder  zu  lange  gekocht  hat),   so  ist  es  besser, 

den   Körper   in    der    möglichst    kleinsten   Menge 

kochend  au&ulösen;  beim  Erkalten  setzt  sich  dann 
e  Körper  in  kleinen  Körnern  ab,  welche  man  in 
dt  Asbest  zugestopften  Trichter  mit  kaltem  Aether 
t  Durch  Umkrystallisiren  dieser  Kömer  aus  Alko- 
Jt  man  nun  rhombische  Tafeln,  welche  eine  bedeu- 
usdehnung  in  der  Länge  und  Breite  annehmen, 
3  aus  schwachem  Alkohol  sich  absetzen,  in  welchem 
per  in  der  Siedhitze  ziemlich  leicht  löslich  ist,  da 
auch  in  Wasser  etwas  auflöst  Beim  Erhitzen  bis 
C.  schmilzt  er  zu  einer  farblosen  oder  nur  schwach 

gei'^bten  Flüssigkeit;  sein  Siedepunkt  liegt  Jen- 
}•  C  Destillirt  man  ein  unreines  Präparat,  so  er- 
Q  ein  öUrtiges,  gelbliches  Destillat  von  besonderem, 
len  Gerüche,  welches  in  Wasser  unlöslich,  in  Alko- 
Hrexl5tlich,  in  Aether  aber  leicht  löslich  ist  und  gar 
xystalle  liefert;  das  bei  der  Destillation  eines  reinen 
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Products  übergehende  Destillat  dagegen  erstani,  nan 
lieh  wenn  man  nur  mit  kleinen  Mengen  operirt  und  i 
zu  stark  erhitzt,  zu  einer  krjatallinieehen  Masse,  wc 
aus  unverändertem  Körper  mit  einer  nur  sehr  geringen 
mengung  eines  ölartigen  Productes  besteht 

Der  Analyse  zufolge  entspricht  die  Zusammenset 
des  neuen  Körpers  der  Formel 

C14H14O2. 

0,4497  Grm.  des  bei  +  100<>  getrockneten  Köi 
gaben  0,2675  Wasser  und  1,2900  Kohlensäure,  entsprecl 
6,60  p.c.  Wasserstoff  und  78,23  p.C.  Kohlenstoff. 

0,667  Grm.  des  trocknen  Körpers  gaben  0,395  Wi 
und  1,923  Kohlensäure,  entsprechend  6,57  p.C.  Wassei 
und  78,62  p.C.  Kohlenstoff. 

Berechnet.  Gefunden. 

Ct  =  108  78,50  78,23        78,62 

Hu  -=    14  0,54  6,60  6,57 

O,    -=>    32  14,96 

100,00 

Es  haben   sich   folglich   zwei  Moleküle  Bittermani 
mit  zwei  Molekülen  Wasserstoff  zu  einem  Molekül  des  » 
Körpers  verbimd^n,  nach  der  Gleichung: 
2C,HeO  +  2H  =  CmHhO,. 

Die  Zersetung,  welche  der  neue  Körper  bei  der  I> 
lation  erleidet,  gestattete  nicht  das  specifische  Gewicht 
nes  Dampfes  zu  bestimmen,  aber  sowohl  die  Höhe 
Kochpunktes,  als  auch  das  sogleich  zu  beschreibende 
halten  gegen  oxydirende  Körper  zeigen,  dass  bei  « 
Bildung  in  der  That  eine  Verdoppelung  des  Moleküls 
Bittermandelöls  stattgcfiinden  hat,  imd  man  kann  d 
den  neuen  Körper  llydrobmzfm  nennen.  Durch  oxydin 
Körper  verwandelt  sich  dasselbe  ausserordentlich  leid 
Benzoin;  die  ßeaction  ist  vollkommen  rein  und  es  bi 
sich  keinerlei  Nebenproducte.  Uebergiesst  man  Hydro 
zoin  mit  seinem  doppelten  Gewichte  Salpetersäure 
ungefähr  1,36  sp.  Oew.,  so  findet  bei  der  gcwr>hnli< 
Temporatiur  keine  Einwirkung  statt,  bei  gelinder  Er 
nmng  aber  beginnt  die  Entwickelung  rother  D&mpfe, 
(Jemenge  erhitzt  sich  von  selbst  stärker,  der  feste  Kft 
ßcbmüzt  und  sammelt  sich  wS  der  Oberfläche  dftr  Flii 


ei  dftr  Schwefelsftarefabrication  beobachtete  Kryttalle.  423 

•chftttelt  man  nun  die  Flüssigkeit  stark  um,  so 
der  geschmolzene  Körper  stark  auf,  und  gesteht 
KU  einer  festen,  weissen,  krystaUinischen  Masse 
8  eine  Erniedrigung  der  Temperatur  stattgefdnden 
!  gebildete  feste  Masse,  welche  in  kochendem  Was- 
;  schmilzt,  sich  in  Weingeist   nicht  leicht  und  in 
.och  schwerer  löst,  ist  nichts  anders  als  reines  Ben- 
in Gewicht  beträgt  fast  soviel   als  das  des  ange- 
Hydrobenzoins.    Es  versteht  sich  von  selbst,  dass, 
n  stärkere  Salpetersäure  anwendet  und  das  Gemisch 
bitzt,  man  Benzil  imd  nicht  Benzoin  erhält,  weil 
durch  starke  Salpetersäure  leicht  in  erteres  tiber^ 
srerden  kann. 

Hydrobenzoin  erleidet  keine  Veränderung  weder 
ässrige,  noch  durch  alkoholische  Kalilösung;  ein 
räparat  wurde  mehrmals  mit  einer  alkoholischen 
lg  so  lange  gekocht,  bis  die  Flüssigkeit  sich  in 
lichten  sonderte,  und  dennoch  bestand  die  obere 
aus  imverändertem  Hydrobenzoin,  mit  einer  kleinen 
KTeingeist  und  Kali  gemengt,  die  untere  aber  aus 
r  Kalilösung  mit  einer  kleinen  Menge  aufgelösten 
nzoins.  Keine  Spur  dieses  letzteren  war  verschwun- 
se  Unangreifbarkeit  des  Hydrobenzoins  durch  Aetz- 
aber  sehr  bemerkenswerth. 


LH. 

die  bei  der  Schwefelsäurefabrication 
beobachteten  Krystalle. 

Von 
^r.  S.  Weber. 

Miiberichten  der  Kfimgl  Preuss.  Acad,  d,  Jflsserutch,  zu  BerKn. 
Febr.  1862.) 

«r  die  Zusammensetzung  der  Bleikammerkrystalle 
n  verschiedene   Jimichten,     Nach    Clement   und 
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Desormes,  welche  diese  Verbindung  zuerst  beobachtete 
bestehen  dieselben  aus  Schwefelsäure  und  Stickoxydgas.  D 
ser  Ansicht  tritt  auch  A.  Rose  bei,  welcher  durch  Einleit 
von  Stickoxyd  in  concentrirte  Schwefelsäure  obige  Ki 
stalle  erhielt.  Gaultier  de  Claubry,  de  la  Provostay 
Mitschcrlich  halten  sie  für  eine  Verbindung  von  Schiiv 
feisäure  mit  salpetriger  Säure.  Otto  nimmt  darin  Unt( 
Salpetersäure  verbunden  mit  Schwefelsäure  an;  derselbe 
Ansicht  ist  Weltzicn,  welcher  aus  seinen  Analysen  f 
die  Substanz  die  Formel 

6SO2  +  2NO4  +  4HO 
ableitet. 

Um  die  Krystallc  zunächst  frei  von  anhaftender  Säa 
darzustellen,  wurde  trockne  schweflige  Säure  in  rauchen( 
Salpetersäure  geleitet  Die  Salpetersäure  befand  sich 
einer  weithalsigen  Kochflasche,  welche  während  der  Operati( 
gut  abgekühlt  wurde,  ein  Haupterfordemiss  für  eine  reic 
liehe  Ausbeute. 

Das  Einleiten  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  der  I 
halt  des  Kolbens  breiartig  geworden,  ein  Theil  der  Salpete 
säure  noch  unzersetzt  geblieben  war.  Die  breiige  Ma« 
wurde  in  dünner  Lage  auf  einen  getrockneten  Ziegelstei 
gebracht  und  damit  unter  eine  Glocke  neben  Schwefelsäu 
gestellt. 

Nach  zwei  bis  drei  Tagen  erscheint  die  Masse  sehne 
weiss,  die  Salpetersäure  ist  in  den  Stein  gedrungen,  d 
Krystallblättchen  der  Verbindung  sind  trocken  und  werde 
dann  mit  einem  Platinblech  von  dem  Steine  abgehoben. 

Es  ist  sehr  wesentlich,  dass  etwas  Salpetersäure  imze 
setzt  bleibt.  Die  Krystallc  sind  nämlich  in  dieser  Säiu 
wenig  löslich.  Die  von  Säure  durchdrungenen  Krystal 
werden  auf  dem  porösen  Steine  leicht  getrocknet,  weil  d 
Säure  an  den  Krystallen  wenig  haftet.  Die  Schwefelsäu 
dagegen  löst  die  Verbindung  sehr  leicht  und  bildet  dar 
ein  wenig  flüssiges,  öliges  Liquidum,  welches  von  den  Kr 
stallen  nicht  so  vollständig  getrennt  werden  kann. 

Diu'ch  Einwirkung  von  Untersalpetersäure  auf  engliscl 
Schwefelsäure  erhält  man  dieselbe  Verbindung^  jedoch  w< 
niger  frei  von  anhaftenden  Säuren. 


^eber:  Bei  der  Sehwefelsiorefabrication  beobachtete  Krystalle.  425 

Feuchte  schweflige  Säure  mit  Untersalpetersäure  giebt 
lisaelbe  Prodact 

Zur  Ermittlung  der  Zusammensetzung  wurden  be- 
rinmt: 

1)  die  Schwefelsäure, 

2)  das  Wasser, 

3)  der  Stickstoff, 

4)  der  Sauerstoff,  welcher  an  Stickstoff  gebunden,   den- 
lelben  höher  als  zu  Stickoxyd  oxydirt  hatte. 

Für  die  Wägungen  wurde  die  Substanz  in  ein  Glas- 
rohrchen  mit  gut  schliessendem  Korkstöpsel  gebracht  und 
gewogen,  was  mit  aller  Sicherheit  geschehen  konnte.  Zu 
Jen  Analysen  wurde  die  durch  Einleiten  v(m  schwefliger 
Skre  in  rauchende  Salpetersäure  erhaltene  Masse  benutzt. 

1)  Schwefehäurebestmmnny, 

Das  Glasnjhrchen  mit  der  Substanz  wurde  in  Wasser 
?^Wht,  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryumlüsung  ge- 
HH,  der  Niederschlag  getrocknet  und  geglüht.  Darauf 
not  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht,  um  die  löslichen  Ba- 
'ytttke,  die  durch  Wasser  nicht  zu  entfernen  sind,  fortzu- 
■^idfen.    Es  lieferten  dann: 


SabsUni. 

Schwef.  Baryt. 

Schwefelsäure. 

1,603 

3,006 

64,3  p.c. 

1,967 

3,645 

63.9    „ 

1,559 

2,906 

64,0    „ 

1,676 

3,128 

61,1     „ 

Die  aus  Schwefelsäure  mid  Untersalpetersäure  bereitete 
W  ergab: 

1,646  3,120  65,1  p.C. 

^  nahe  dieselbe  Menge  von  Schwefelsäure. 

2)  Wasserhestimtnung. 

h  ein  Verbrennungsrohr,  am  vorderen  Ende  ausge- 
^y^  wurde  eine  6"  lange  Schicht  von  Kupfer  gebracht; 
^^T  diese  eine  Schicht  frisch  ausgeglühter  Magnesia. 
^  Substanz  wurde  dann  auf  die  Magnesia  geschüttet  und 
^  einer  Schicht  Magnesia  bedeckt  Hierauf  wurde  das 
^la«i$hrclieii  mit  deni  Rest  der  Substanz  in  das  Rohr  ge- 


1,500 
1,171 


0,li 


Das  Wasser  culliiclt  stc 
die  6"  lange  Kuplerscliicht 
der    geringen    Zersetzung 
Magnesia. 

3)  Stkkstoj 

Das  Verbrennungsrohr  - 
gerichtet,  nur  war  vom  • 
Chlorcalciunirohrs  eingesetzt, 
ein  Strom  reiner  Kohlensäure 
leitet,  welcher  den  Stickstof 
sperrte  Glocke  fiihrte.  Nacl 
durch  Kali  fanden  sich  in  de 


Voluii 

Substanz. 

auf  ()«  u. 

1,461 

12i 

1,541 

12 

1,611 

131 

1,767 

15' 

Das  Gas  wurde  auf  Stic' 

es  wurde  indcss 

durch  dio  t 
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Dis  Olflschen  in  eine  Kochflasche  gebracht,  welche  eine 
■itSchwefelBftnre  rersetzte  Lösung  einer  gewogenen  Menge 
TOD  Eisenvitriol  enthielt  und  in  welchem  die  Luft  durch 
loUens&ure  verdrängt  war.  Das  nicht  oxydirte  Eisen- 
«ydid  wurde,  nach  der  Entfernung  des  Stickoxyds  durch 
Kochen,  mit  Chamäleon  zurückgemessen.  Es  wurde  auf 
dieoe  Weise  der  Sauerstoff  gefunden,  welchen  die  Verbin- 
jflDg  ausser  dem  in  Stickoxjd  enthielt  Ohne  Anwendung 
des  Lösungsmittels  erhält  man  keine  genauen  Resultate, 
weQ  die  Krystalle  sich  zu  schnell  in  der  Eisenvitriollösung 
lenctzcn.  Dass  diese  Titrirmethode  für  die  Bestimmung 
der  salpetrigen  Säure  brauchbar  ist,  habe  ich  diu^ch  Analyse 
TOB  ttlpetrigsaurem  Silberoxyd  festgestellt    Es  ergaben : 


Substanz. 

Sauerstoff  über  NOi. 

1,557 

5,8  p.c. 

1,623 

5,8     „ 

1,833 

6.3    „ 

1,213 

6,0    „ 

Diese  Werthe  ftlhren  zu  der  Formel: 
2S0s  +  H0  +  N0, 
ttch  welcher  die  Substanz  enthalten  müsste : 

Berechnet.  Gefunden. 

SO,  =  63,01  p.c.  63,9—64,0  p.C. 
HO  =    7,06    „  9,5—10,5    „ 

N     =11,03    „  10,0—10,3    „ 
O     =    6,30    „  5,8—  6,3    „ 

Die  Krystalle  enthalten  also  einen  kleinen  Ueberschuss 
tt  Schwefelsäure  und  etwas  mehr  Wasser  als  nach  obiger 
fonnel  darin  sein  dürfte,  was  seine  Erklärung  in  der  nicht 
kommen  erfolgten  Trocknung  durch  den  Ziegelstein 
fcdet 

Dagegen  ist  die  SauerstoflFbestimmimg  ftir  die  Oxy- 
lationsstufe  des  Stickstoffs  entscheidend.  Wäre  darin  NO2 
enthalten,  so  müsste  ftir  den  Sauerstoff  der  Werth  Null  ge- 
fenden  sein,  enthielte  die  Masse  NO4,  wie  Weltzien  an- 
nimmt, so  würden  nach  seiner  Formel  3SOs  +  2HO+N04, 
oA  haben  8,7  p.C.  Sauerstoff  ergeben  müssen.  Wie  die 
gehndenen  Zahlen  beweisen,  weichen  die  Werthe  nur  we- 


V)('\  (Vt  iM'mvIikuni;-  von  T 
f<'lsiinr('liy<lrnt  wiird«'  dann  ''ir 
rigr  Siini'r  zersetzt  inid  S.djM't'i 

2(SOaHO);NOaN05^SC 

Es  findet  nicht  eine  einfac 
der  Schwefplsäure  statt,   denn 
Ueberschiiss  von  NO4  niemals 
stets  Flüssigkeit,  wohl  Salpetei 

Durch  Einwirkung  von  w 
Untersalpetorsäure   entsteht   ui 
zersetzt  schmelzbare,  weisse,  1 
düng  von   hohem   specifischen 
die  Zusammensetzung: 

2SO3  + 

hat,  also  die  wasserfreie  Verbir 
.obgleich  sie  70  p.C.  SO3  cnthl 
Reaction  auf.  Durch  Erhitz(3n 
Setzt  man  die  Destillation  fort 
gangene  Masse  in  ihrer  Zusain 

3SO3  + 
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LIII. 

Ueber  Aluminate  und  Fluorüre. 

lIi.  Tissier  {Compt,  rmd.  L  XLVIII,  p.  627)  macht 
if  aufhierksam,  dass  die  Thonerde  fähig  zu  sein  scheint, 
in  mehreren  Verhältnissen  mit  den  Alkalien  zu  verbin- 
and  dass  ausser  dem  bekannten  Aluminat  AlsOsyKaO 
noch  ein  dreibasisches  AloOa,  3NaO  existirt. 
We  Thonerde  bildet  mit  den  Alkalien  Verbindungen, 
le  mehreren  natürlichen  Doppel-Fluorüren  correspondiren 
^  genügt  das  Fluor  in  den  Formeln  dieser  Fluorüre 
i  Sauerstoff  au  ersetzen  um  auf  folgende  Reihe  zu 
len: 

Doppemuorüre.  ^^j-^^^^ 

litL  AI2F3, 3NaF.  AI2O3, 3NaO. 

...    1.  Var.  2(Al2F3), 3NaF (Hermann).  2Al203,3NaO. 

^^  2.  Var.  Al2F3,2NaF(Ohodnew).      Al203,2NaO. 

:kiiint  AlzFs.NaF.  AljO^NaO. 

Fenior  beschreibt  der  Verf.  die  Einwirkung  des  Kalk- 
it8  auf  Kryolith,  bei  welcher  er  das  oben  erwähnte 
tische  Katronaluminat,   sowie    ein   ähnliches  Kalkalu- 

erhalt€n  hat 

)  Behandelt  man  KryoUth  mit  der  aequivalenteti  Menge 
ifärai  so  erhält  man:  Natr&tialuminai ,  Kalkahtminat^ 
lain'um  und  Fhioreakinm. 

)  Wendet  man  einen  gervigen  Ueberschuss  von  Kalk  an, 
idie  l^ducte:  Natron-  und  Kalkaluminat,  Natronhydrai 
'Inarcaldum. 

)  Bei  einem  gronsen  Kalküberschuss  aber  entsteht :  Kalk- 
!«/,  Natrtmhydraty  Flnorcalcium. 
^as  Natronalummaty   auf  diese   Weise    dargestellt,    ist 

nnkrystallisirbar,  weniger  ätzend  als  Natron,  löslich 
;n  Verhältnissen  in  kochendem  und  beinahe  in  deni- 
I  Maasae  wie  Natron  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in 
ol,  der  es  je  nach  der  Concentration  in  Thonerde  und 
atron  zersetzt 

!b  ist  wenig  schmelzbar  und  erweicht  nur  bei  der  Tem- 
ir  wo  sich  Natrinn»  bildet    Mit  Säure  gesättigt  giebt 
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das  Aluminat  einen  reichlichen  Niederschlag  von  Thonerd 
der  sich  in  überschüssiger  Säure  auflöst.  Kohlensäure  un 
Borsäure  jedoch  lösen  die  gefällte  Thonerde  nicht  wied( 
auf,  ebenso  verhalten  sich  die  Bicarbonate  von  Natron  uo 
KaU. 

Auf  dieses  Verhalten  der  Eolilensäure  gründete  d( 
Verf.  ein  Verfahren  zur  Fabrication  von  Thonerde  od 
kohlensaurem  Natron  aus  Kryolith. 

Kalk  giebt  mit  dem  Natronaluminat  Aetznatron  tu 
sich  ausscheidendes  Kalkaluminat  Bei  längerem  Koch« 
mit  dem  Natronaluminat  werden  einige  unlösliche  Sali 
z.  B.  Gyps,  ganz  wie  durch  kohlensaures  Natron  zerleg 
dagegen  scheint  es  auf  kohlensauren  und  phosphorsaarc 
Kalk  durchaus  nicht  zu  wirken. 

Trotz  seiner  kaustischen  den  Hydraten  ähnlichen  Eige 
Schaft  verseift  es  die  Fette  nicht  und  dfer  Verf.  zieht  ai 
diesem  Verhalten  den  Schluss,  dass  das  als  dreibaslM 
betrachtete  Aluminat  nicht  ein  Gemenge  war  von  Natro 
hydrat  und  einbasischem  Aluminat,  denn  in  diesem  Fal 
würde  natürlich  das  Aetznatron  verseifend  gewirkt  habei 
Eisen  und  Kohle  wirken  bei  sehr  hoher  Temperatur  nicl 
auf  das  Natronaluminat. 

Die  schon  lange  in  der  Färberei  imd  im  Zeugdrac 
als  Mordants  angewendeten  Aluminate  von  EUdi  oder  Natro 
geben  bekanntlich,  besonders  wenn  sie  frei  von  Eisen  on 
fremden  f&rbenden  Stoffen  sind,  mit  Krapp  viel  schöofii 
und  lebhaftere  Farben  als  die  mit  gewöhnlichen  MordantB  ei 
halteneu,  wie  z.  B.  mit  essigsaurer  oder  holzessigsaurer  Tkoi 
erde.  —  Nur  müssen  die  mit  Natronaluminat  gebeizte 
Stoffe  längere  Zeit  der  Luft  ausgc^setzt  werden,  wobei  di 
Kohlensäure  allmählich  sich  des  Natrons  bemächtigt  nn 
die  Thonerde  frei  macht,  welche  sich  auf  solche  Weise  gan 
besonders  leicht  mit  der  Faser  verbinden  kann. 

Die  Fixation  dieser  Beize  kami  also  beschleunigt  wei 
den  durch  doppeltkohlensaures  Natron,  Borsäure,  Seifci 
wasser,  kieselsaures  Natron,  Kalkwasser,  schwefelsauren  KaD 

Barytalnminat.  Kalkaluminat.  Was  der  Verf.  über  di 
Existenz  mehrerer  Natronaluminate  gesagt,  ist  nach  ik 
auch  auf  die  Verbindungen  der  Thonerde   mit  Kalk  an 
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zuwenden.  Man  kann  nämlich  durch  doppelte  Zersetzung 
leicht  Niederschläge  erhalten,  welche  33 — 52  p.C  Thonerde 
eDthAlten,  und  in  denen  weder  Thonerde  noch  Kalk  im 
hien  Zustande  ist 

Das  Kaikaluminat,  das  sich  am  meisten  der  Formel 
Al|0|,3CaO  nähert,  stellt  einen  weissen,  wenig  gelatinösen, 
in  verdünnter  Säure  leicht  löslichen  Niederschlag  dar,  der 
licht  zersetzt  wird  durch  kochende  Kalilauge ,  in  lebhafter 
iotkgluth  zu  einem  undurchsichtigen  Glas  schmilzt,  das 
OQ  Säure  sehr  wenig  angegriffen  und  durch  kochende 
iorsäurelösung  in  das  Aluminat  2Al20t,  30aO  umgewandelt 
fird,  indem  die  Borsäure  einen  Theil  der  Base  entzieht, 
rie  dieas  beim  dreibasischen  Phosphat  der  Fall  ist. 

Das  Barytaluminat  will  der  Verf.  noch  näher  imter- 
Qchen,  es  entsteht  nicht  beim  Mischen  der  Lösungen  eines 
ivytsalzes  und  Natronaluminat 


LIV. 

Krystallformen  einiger  Oxyde. 

A.  E.  Nordenskjöld  hat  einige  Notizen  über  Krystall- 
Ibnuen  von  Oxyden  mitgetheilt  (Oefvers.  af  Akaih  FörhanilL 
1«0.  f,  439). 

1)  Das  Eis  besteht  nach  den  bisherigen  Beobachtungen 
wi  Formen  des  hexagonalen  Systems.  Diess  hat  der  Verf. 
Jtttitigt  gefunden  an  einem  bei  starker  Kälte  eingetretenen 
'cbeefall,  in  welchem  sich  viele  gut  ausgebildete  sechssoi- 
^  Prismen  mit  den  geraden  Endflächen  (optisch  einaxig) 
öid  einige  sehr  wenige  vorfanden,  deren  horizontale  Kanten 
B  rinem  Ende  des  Krystalls  durch  Pyramidenflächen  ab- 
[cituinpft  waren,  am  anderen  Ende  nicht,  also  hemimorphe 
'Crtalten.  Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  wie  wich- 
•J  diese  Hemimorphie  vielleicht  für  miinehc  optische  Er- 
(^nnngen  dor  Atmosphäre  sei,  insofern  nach  den  bishcri- 
>Ä  Erfahningon  die  meisten  homhnoiyhen  Krystallo  bei 


iiiU'li  ist  (las   Kis  dimorpli. 

2)  ('('}()j't/<hilojfjii  kann  man 
Sy>t('nis  <rlialt('n.  nifi^t^ns  in  (' 
und  Würfels  als  Mittelkry stall , 
Borax  48  Standen  im  Porcellar 
Behandeln  der  schwach  gelben  ! 
fllllt  sie  in  ein  schweres  Pulver 
sichtiger  Krystalle.  Diese  löse 
aber  nach  langer  Digestion  in 
Farbe;  sie  bestehen  aus  Ce-Gc 
spec.  Gewicht  bei  15,5®.  In  ein 
man  ziegelrothe  Krystalle  von  ' 

3)  Lanthanoxyd,  Ein  unter 
saures  Lanthanoxyd,  so  rein  r 
gefundenes  Präparat  lieferte  mil 
im  Porcellanofen  nach  dem  Ai 
ein  glänzendes  schwach  bräunli 
chem  unter  dem  Mikroskop  rege 
sechsseitige  Pyramiden  abgcstv 
streiften  Prismen  zu  erkennen 
reines  Lanthanoxyd  zu  sein, 
La«B.  Die  Krystallfonn  des  rein 

11  -?_1-X       1 1  J . 
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moxyd  =  DUB,  ein  anderes  Mal  ein  graurothes  Kjystall- 
ihrer  mit  87  p.C.  Didymoxydgehalt 

5)  Manganoxyduloxyd  liefert,  mit  Borax  geschmolzen, 
Atsk  Prismen,  die  nicht  näher  untersucht  wurden,  ziemlich 
imae  Qoadratoktaeder  von  MnMn. 

6)  Bleioxyd.  Die  durch  Schmelzen  von  Bleioxyd  mit 
ketzkali  entstehenden  vierseitigen  Tafeln  gehören  zum 
ifcombischen  System  a  :  b  :  c  =  1  :  0,6706  :  0,9764.  Häufig 
[)iirclikreuzung8zwillinge  mit  der  Zwillingsebene  poo. 

7)  Zmnoxydni  Die  blauschwarzen  mikroskopischen 
EijBtalle,  welche  durch  Kochen  überschüssigen  Zinnoxydul- 
ijdrats  mit  Kalilauge  entstehen,  sind  an  den  Kanten  abge- 
tempfte  Hexaeder  von  6,04 — 6,17  spec.  Gew. 

8)  QnetksilheroQcyd.  Das  im  Handel  vorkommende  zie- 
^the  Pulver  besteht  aus  mikroskopischen  Eoystallen  des 
Aombischen  Systems  (a  :  b  :  c  =  1  :  0,6522  :  0,94ö9)  mit 
aUreichen  Flächen,  aber  selten  vollständig  ausgebildet, 
b  st  mit  dem  Bleioxyd  isomorph. 

%)  Wismuthoxyd.  Beim  Schmelzen  von  Wismuthoxyd 
Bä  Kalihydrat  erhält  man  ausgezogene  gelbe  durchsichtige 
Aombische  Prismen  mit  zahlreichen  Flächen  und  dem  Axen- 
vcrfcllüiiss  a  :  b  :  c  =  1  :  0,8165  :  1,0640. 

10)  Arsenige  Säure  krystallisirt  aus  einer  mit  der  Säure 
ttenättigten  warmen  Kiililösung  beim  Abkühlen  imd  lang- 
»Ben  Verdunsten  in  sechsseitigen  Tafeln,  welche  optisch 
^eiaxig  sind. 

11)  Ckrwtnsäure,  auf  die  gewöhnliche  Art  dargestellt, 
Mdet  rhombische  Prismen  (a  :  b  :  c  =  1  :  0,692  :  0,6285), 
'iJifig  Zwülingskrystalle.  Die  hauptsächlichen  Flächen  sind 
'^d  Prismen  ocp  und  ocp^,  zwei  Oktaeder  p  und  3p,  und 
^  Pinakoid  oopoc. 

12)  Wolfram$äure,  Schmilzt  man  Wolframsäurehydrat 
'^  Borax  im  Porcellanofen,  so  erhält  man  kleine  aber 
•Aöne  durchsichtige  weiche  Tafeln  oder  kurze  Prismen 
4*  rhombischen  Systems  (a  :  b  :  c  —  1  :  0,6966  :  0,4026), 
gewöhoUch  begrenzt  durch  zwei  Prismen  cxp  und  ocp 2, 
das  Pinakoid  00  p  00  und  die  Endfläche  op.  Bei  der  Be- 
kiDdlnng  des  Schmeisproducts,  um  die  Krystalle  zu  isoliren, 

inn .  f.  pnkt.  Chate.    LXZXT.  7.  28 
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digerirt  man  zuerst  mit  Salzsäure,  dann  vorsichtig  i 
moniak.  Die  talkartigen  Krjstalle  dieser  Säure  ex 
1,6  p.c.  fremde  Substanzen  (Si  imd  Sn)  und  hatte 
bis  6,384  spec.  Gew. 

13)  Zirkomäure,  mit  Borax  im  Porcellanofen  g< 
zen,  dann  mit  Salzsäure  behandelt,  bleibt  als  ein 
krystallinisches  Pulver  von  6,71  spec.  Gew.  bei  + 
gelöst.  Dieses  erscheint  imter  dem  Mikroskop  als 
farblose  durchsichtige  quadratische  Prismen  mit  ( 
Oktaedern  combinirt  (a  :  c  =^  1  :  1,0061),  welche  d« 
polarisiren.  Die  zu  dem  obigen  Versuch  verwanc 
konerde  war  aus  dem  Kataple'it  von  Brevig  au 
nicht  ganz  gesättigten  salzsauren  Lösung  mit  0: 
gefilllt.  Die  aus  den  Zirkonen  von  Expailly  auf 
Weise  dargestellte  Zinkonsäure  gab  gleiche  Krjsta 
0,742  spec.  Gew.  bei  +15^ 

14)  Niobsäure^  aus  dem  Niobit  von  Middletoi 
gestellt,  gab  beim  Schmolzen  mit  Borax  platte  rechts 
Tafeln  des  rhombischen  Systems,  nur  von  drei  1 
paaren  begrenzt.  Die  Untersuchung  im  polarisirte 
wies  nach,  dass  die  Krystalle  nicht  dem  quadratiscl 
stom  angehören.  Das  spec.  Gew.  der  in  zwei  versch 
Schmelzen  dargestellten  Krystalle  war  bei  +14^ 
und  5,20. 


LV. 

Zinnsaures  und  antimonsaures  Zinno] 

Die  Angaben  Fr^my's    über    die  Verbindung 
Zinnsäure  und  Metazinnsäurc  mit  Zinnoxydul  (s.  dies. 
XXVI,   110)  hat  H.  Schiff  (Ann.   der  Chem.  u. 
CXX,  47)   experimentell  geprüft  und  darüber  and< 
Richten  gewonnen. 

Die  durch  Digestion  des  Mctazinnsäurehydrats  (i 
pot(.»rsäure  dargestellt)  mit  Zinnchlorür  gewonnene 
Verbindung  hat  keine  der   von  Fximj  ihr  sugv 
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weder  SnSiif  noch  SnSiift,  sondem  beBteht  nach 
ans  änSn«  im  wasserfireien  Zustande;  sie  ist  aber 
g  und  die  Analysen  weisen  etwas  mehr  als  4  At. 
f.  Sie  giebt  ihr  Wasser  bei  120^  nicht  vollstiui'- 
1  verliert  die  letzten  Antheile  erst,  wenn  beim 
n  der  Loft  das  Oxydul  sich  höher  oxydirt.  Im 
restrom  entwässert  ist  sie  aimmtbraun  und  was- 

entwässerte  Zinnsäure  und  Zinnchlorürlösung  di- 

cntsteht  eine  chocoladebraune  Verbindung,  die 
och  Wasser  enthält  und  aus  SnSnjo  besteht 
iinnsäurehydrat,  aus  Zinnchlorid  durch  Marmor- 
id  nachher  Kalkwasser  gefallt,  liefert  auf  die- 
\e  wie  oben  mit  Zinnoxydul  eine  gelbe  Verbin- 
'he  aus  ^nSn«  -f^  5H  besteht,  und  da  dieselbe  sich 
iron   der  obigen  unterscheidet,   so  vermuthet  der 

auch  die  Letztere  5  At.  Wasser  enthalte, 
die  genannten  Verbindungen  in  der  That  Zinn- 
halton,  hat  schcm  Fr6my  nachgewiesen  und  der 
hrem  Reductionsvorluilten  gegen  Wolfranisäure, 
äurc  imd  Eisenschwefelcyauid  bestätigt  gefunden. 
;cn8  bemerkt  der  Verf.,  dass  es  nicht  gereeht- 

mit  Fr6my  den  beiden  auf  verschiedene  Weise 
en  Hydraten  der  Zinnsäure  eine  verschiedene 
capacität  beizulegen,  wie  sieh  aus  seinen  Vcr- 
;iebt.  Dass  aber  beide  Säuren  zwei  verschiedene 
•nen    darstellen,    zeigt   ihr    sonstiges    ungleiches 

Antimonsäurehydrat  (durch  Wasser  aus  Antimon- 
fallt) mit  Zinnchlorür  längere  Zeit  bei  80®  dige- 
itsteht  ein  ziegelrothes  Pulver,  welches  aus  SnSb 
teht,  im  Kohlensäurestrom  erhitzt  sein  Wasser 
id  dann  gelbbraun  wird.  Das  wasserhaltige  Salz 
hl  von  Säuren  wie  von  Alkalien  nur  schwer  an- 
an  der  Lnft  erhitzt  geht  es  in  gelbes  antimon- 
rnoxyd  über»  welches  noch  beständiger  ist.  Dass 
onsinre  bei  der  Bereitung  der  Verbindung  nicht 
moxyd  ledneirt  war,  ermittelte  der  Verf.  durch 

28* 
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die  geringe  Qewichtszunahme ,  welche  bei  der  Behandlm 
des  Salzes  mit  Salpetersäure  stattfand. 

Es  scheinen  ausserdem  Verbindungen  der  beiden  Su 
stanzen  in  anderen  Verhältnissen  zu  existiren,  wenigste! 
erhielt  der  Verf.  das  eine  Mal  eine  solche,  die  der  Form 
SnSbs  entsprach,  ein  anderes  Mal  eine  von  der  Zusamme 
Setzung  Ön2Sb3  +  4H,  erstere  mittelst  Antimonsäureh jdn 
letztere  mittelst  wasserfreier  Säure. 

Wasserfreie  Antimonsäure  geht  nach  längerer  Digestic 
mit  Zinnchlorür  zwar  eine  wasserhaltige  Verbindung  m 
Zinnoxydul  von  gelber  Farbe  ein,  sie  war  aber  häufig  m 
etwas  einer  grauen  Verbindung  gemengt  und  nicht  davo 
zu  reinigen. 

Der  Niederschlag,  welchen  Zinnchlorür  in  Arsensäort 
lösimg  erzeugt,  besteht  aus  Zinnoxyd  und  arseniger  Saun 


LVI. 

Ueber  jodsaures  Nalron-Bromnatrium. 

Von 
Eammelsberg. 

(Aus  d.  Monatsber.  d.  König!.  Preuss.  Akad.  d.  Wissensch.  zn  Ber 
Februar  1862.) 

Ein  Doppelsalz  dieser  Art  erhält  man  ebenfalls  dir« 
durch  Auflösen  von  jodsaurem  Natron  in  einer  concentriri 
heissen  Auflösung  von  Bromnatriimi.  Beim  Abkühlen  o< 
Verdunsten  krystallisirt  es  in  Aggregaten  äOBserst  düni 
farbloser  und  durchsichtiger  sechsseitiger  Bl&ttchen,  < 
scheinbar  rhomboödrische  Combinationen  sind,  wiewohl  ' 
nicht  gemessen  werden  konnten.  Aus  der  MutterlaOi 
schiesst  Bromnatrium  mit  4  At  Wasser  an. 

Das  Doppelsalz  löst  sich  in  Wasser  leicht  auf,  obi 
sichtbare  Zersetzung.    Beim  flrhitzen  giebt  ec'vial  Wisse 
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idimilst,  entwickelt  Sauerstoff  nnd  etwas  Joddämpfe  und 
Unterlässt  eine  alkalische  Masse. 

1  2,385  lufttrocken  verloren  beim  Stehen  über  Schwe- 
Unore  zuletzt  0,418,  bei  150^  noch  0,24,  zusammen  0,658 
fauer.  Sie  gaben  nach  dem  Abdampfen  mit  Schwefel- 
Aue  0,882  schwefelsaures  Natron  =  0,38508  Natron. 

BL  2,88  wurden  concentrirt  aufgelöst  und  mit  salpeter- 
ttvem  Baryt  gefällt.  Der  sch^  getrocknete  jodsaure 
Baryt  wog  1,33.  Durch  Kochen  mit  Chlorwasserstoffsäure 
Bsd  Fällung  durch  Schwefelsäure  wurden  0,65  schwefel- 
«nrer  Baryt  =  0,4269  Baryt  erhalten,  so  dass  0,9031  Jod- 
ilnre  vorhanden  waren.  Durch  salpetersaures  Silberoxyd 
ielen  1,836  Bromsilber  nieder  =  0,7813  Brom.  Nach  Ab- 
icheidaDg  des  Baryt-  und  Silberüberschusses,  Abdampfen 
lad  Glühen  blieben  1,085  schwefelsaures  Natron  =  0,43737 


Hiemach  sind  geftmden: 

I. 

IL 

Natron           16,15 

16,34 

Brom 

27,13 

Jodsäure 

31,36 

Wasser          27,59 

Legt  man  die  Natronbestimmung  von  IL  zum  Grunde,   so 

km&n 

Brom          27,13 

Natrium        7,80 

Natron          5,64 

Jodsäure     31,36 

Wasser       27,59 

"  99,52 

Demnach    besteht    das   Doppelsalz    aus    2  At.    Brom- 

^xm,  1  At  jodsaurem  Natron  und  18  At  Wasser, 

{2NaBr+NaJ)  +  18aq. 

Berechnet. 
2  At.  Brom        —  160  —  28,27 

?    :    SSr  Z    l\  Z    t:l?|-  l«.«  Natro». 
1    „    Jodsinre  —  167  —  29,51 
18    H    Wasser    —  162  —  28,62 
566      100 

Etwa  zwei  Drittel  des  Wassers  entweichen  beim  Stehen 
iber  8cIiwefB|i|iii«  (berocbnet  19,08,  gefunden  17,53  p.C). 


reber  die  Zusaniinen 


(Aus  d.  Monatsber.  d.  Königl.  Pr< 
Pebrui 

Der  Columbit  ist  zuerst 
Nordamerika  gefunden  word( 
bei  Bodenmais  in  Bayern,  im 
er  als  Begleiter  des  Samarsl 
in  der  Nähe  von  Chanteloupc 
Grönland  und  zu  Tirschen 
Frankreich  und  in  Finnland 
Tantaliten  vor. 

Der  Columbit  besteht  > 
verbimden  mit  Eisenoxydul 
indessen  schwer,  aus  den  R 
von  Columbiten  aus  den  ve: 
denmais  (welche  man  leicht< 
anderen  Fundorten)   sich  ein 
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in  oft  eine  sehr  dünne  Schicht  von  unreiner  Untemiob- 
ure,  welche  man  von  dem  Minerale  abnehmen  kann.  In 
eien  Stücken  ist  also  durch  den  Einflus»  des  Wassers 
oi  der  Atmosphäre  ein  Theils  des  Eisen-  und  des  Man- 
inoxyduls  als  kohlensaure  Salze  ausgewaschen  worden;^ 
B  tnderer  Theils  des  Eisenoxyduls  ist  oft  in  Magneteison 
erwandelt  worden  und  theilt  dem  Pulver  des  Minerals  eine 
ihwarze  Farbe  mit,  die  dem  unzersetzten  Columbit  sonst 
icht  eigenthümlich  ist,  der  als  Pulver  eine  kirschrothe 
'arbe  zeigt  Die  Stücke,  in  welchen  die  Zersetzung  am 
nebten  vorgeschritten  ist,  zeigen  das  höchste  specifische 
jewicht 

Die  Columbite  von  Grönland  und  vom  Ilmengcbirge 
liingegen  haben  ilire  ursprüngliche  Beschafifenheit  behalten ; 
ie  zeigen  ein  leichteres  specüisches  Gewicht  als  die  von 
Bodenmws  und  aus  den  vereinigten  Staaten,  und  haben 
bnmer  die  nämliche  Dichtigkeit.  Das  Pulver  des  Minerals 
TOtt  diesen  Fundstätten  ist  kirschroth ,  nie  schwarz.  Niur 
durch  die  Analysen  dieser  Columbite  konnte  man  über  die 
wahre  Zusammensetzung  des  Minerals  richtige  Aufklärun- 
?en  erhalten. 

In  dem  Laboratorium  des  Verf.  suid  von  dem  Colum- 
Mt  von  Bodenmais  9  Analysen  angestellt  worden,  theils  von 
Im  Belbst,  theils  von  den  Herren  Afd^ef,  Jacobson, 
Skandier,  Warren  imd  Finkener.  Die  imtersuchten 
Exemplare  zeigten  die  verschiedenen  Dichtigkeiten  6,39; 
W8;  5,976;  5,971;  5,860;  5,701  und  5,698.  Die  vom 
Wiehrten  specifischen  Gewicht  waren  im  Pulver  schwarz; 
äi»  Pulver  zeigte  eine  mehr  chocoladenbraune  und  kirsch- 
Pothc  Farbe  bei  den  Exemplaren  von  minderer  Dichtigkeit. 

Der  Sauerstoff  der  Basen,  des  Fisen-  und  des  Mangan- 
ttjrduls  zusammengenommen  verhielt  sich  in  den  verschie- 
ifinen  Analysen  zu  dem  der  Untemiobsäure  wie  1:4,07; 
1:8^^;  1:3,7;  1:3,87;  1:3,56;  1:3,53;  1:3,4;  1:3,34  und 
1:3,16. 

Die  Cohunbite  von  den  vereinigten  Staaten  sind  im 
[itnzea  von  einem  minder  zersetzten  Zustand  als  die  von 
Bodenmais;  es  finden  sich  jedoch  auch  unter  ihnen  einige 
^  hohem  specifischen  Gewicht  tmd  von  schwarzer  Farbe 


schon   Ocwirlit. 

Der  SaucrstoiV  der  leisen  v 
Analysen  wie  1  :?>r/,\:  ]  /AAS; 
Exemplare,  in  welchen  die  g 
niobsäure  enthalten  waren,  ha* 
Gewicht  und  eine  schwarze  Fa 

Die  reinsten  Columbite  si: 
land,  wo  sie  im  Kryolith  vorko 
bar  unzersetzt  erhalten,  und 
schiedensten  Bruchstücken  imn 
wicht.  Die  Krystalle  sind  aber 
sondern  mit  Feldspath,  biswc 
durchwachsen,  so  dass  die  klei 
scr  Sorgsamkeit  ausgesucht  w< 
dann  die  Dichtigkeit  5,374  bis 
als  solches  haben  sie  eine  nicht 
kirschrothe  Farbe. 

Der  Colunibit  von  Grönlanc; 
und  Finken  er  untersucht  wo 
Bruchstücken  verschiedener  l 
Sauerstoffverhältniss  in  den  B; 
säure  wie  1 : 3,08  und  1 : 3,14. 
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ig  und  ^Hülsend,  beim  Columbit  hingegen  uneben 
atter  ist. 

egen  seiner  Reinheit  haben  die  verschiedenen  Stücke 
Jischen  Columbits  die  nämliche  Dichtigkeit.  Wenn 
»denkt,  dass  die  kleinen  Bruchstücke  dieses  Colnm- 
ir  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  und  zur 
:hen  Analyse  mühsam  aus  sehr  grossen  Mengen  von 
kit  (2  bis  3  Grm.  wohl  aus  300  bis  400  Grm.)  aus- 
:  werden  mussten,  und  die  Exemplare,  die  zu  ganz 
edencn  Zeiten  auf  diese  Weise  gesammelt  wurden, 
«ifische  Gewicht  von  5,461  und  von  5,447  zeigten, 
9  man  zu  der  Uebcrzeugung  kommen,  dass  der  Co- 
vom  Ural,  eben  so  wie  der  von  Grönland,  noch 
Sersetzung  erlitten  hat 

ir  Columbit  vom  Ural  ist  von  Herrn  Oesten  unter- 
vorden.  Er  enthält  eine  sehr  geringe  Menge  von 
yd,  das  in  anderen  Columbiten  nicht  aufzufinden 
-r  keine  Yttererde  und  Magnesia,  die  man  früher 
gefunden  zu  haben  glaubte.  Herr  Oesten  fand 
rhältniss  des  Sauerstoffs  in  der  Untcmiobsäure  zu 
r  Basen  wie  1:3,06. 

s  den  mitgetheilten  Untersuchungen  des  Columbits 
sich,  dass  in  den  reinsten  Abänderungen  dieses  Mi- 
die nicht  eine  mehr  oder  weniger  vorgeschrittene 
ong  erlitten  haben,  die  Untcmiobsäure  mit  Eisen- 
inganoxydul  in  dem  Verhältniss  verbunden  ist,  dass 
Mal  so  viel  Sauerstoff  enthält  als  die  Basen.  Ein 
58  Verhältniss  findet  im  Wolfram  zwischen  der 
nsäure  and  den  Basen  statt,  die  bei  diesem  Minerale, 
Columbit  aus  Eisen-  und  Manganoxydul  bestehen. 
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LVIIL 
Der  Kischtim-Parisit,  ein  neues  Mineral. 

Von 
Th.  Korovaeff. 

(Im  Auszuge  aus  d.  Bullet,  de  Tacad,  de  St.  P^tersbourg.    T.  IV.) 

Dieses  Mineral  wurde  in  den  Goldwäschen  am  Flufl» 
Borsowka  im  Kreise  der  Kischtimskischem  Werke,  am  Ura 
gefiinden. 

Das  Mineral  war  nicht  krystallisirt,  zeigte  eine  dunkel 
braun-gelbe  Farbe,  im  Pulver  viel  heller,  Bruch  kleiit 
muschlig,  Glanz  zwischen  Fett-  und  Glasglanz,  leicht  brock- 
lieh  und  in  kleinen  Stücken  durchsichtig.  Spec.  Gew.  de* 
selben  =  4,784. 

Beim  Glühen  vor  dem  Lüthrohr  verliert  es  schon  bei 
gelinder  Hitze  seinen  Glanz  und  wird  matt,  opalartig  voi 
gelber  Farbe;  bei  stärkerem  Glühen  leuchtet  es  und  be 
sitzt  dann  nach  dem  Erkalten  einen  starken  Glanz  inrf 
eine  ziegc^lrothe  Farbe.  In  Flussmitteln  löst  es  sich  «nf 
Mit  Borax  biUlet  es  in  der  iiusscren  Flamme  ein  gelhrothe« 
Glas,  das  nach  der  Abkühlung  nur  schwach  -  gelblich  ge- 
färbt ist;  in  der  innerc»n  Flamme  nimmt  das  Glas  eiae 
schwach-gelbe  Farbe  an,  die  beim  Erkalten  gänzlich  vö^ 
schwindet.  Mit  dem  Phosphorsalz  treten  dieselben  Erschöi 
nungen  ein,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  die  Perlö" 
nach  dem  Erkalten  immer  farblos  werden.  Beim  GIüIk* 
in  einer  am  unteren  Ende  zu  geschmolzenen  Glasröhre 
nimmt  das  Mineral  eine  dunklere  Farbe  «n  und  verlier 
dabei  Wasser.  Das  Pulver,  mit  Schwefelsäure  übergössen 
giebt  eine  deutliche  Reaction  auf  Fluor  durch  Aetzen  voi 
Glase.  In  concentru-ter  Salzsäure  löst  sich  das  Minen 
beim  Erwärmen  auf,  wobei  sich  Kohlensäure  und  Spure 
von  Chlor  entwickeln.  In  der  sauren  Auflösung  giel 
Schwefel wasserstoflfgas  keinen  Niederschlag;  in  der  neutr 
len  Lösung  erhält  man  diu*ch  Schwefelammoninm  ein< 
farblosen  voluminösen  Niederschlag,  der  tmlOilioli  in  Aet 
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dagegen  in  einem  Ueberschass  von  kohlensaurem 
k  ToUstftndig  aoflöslich,  ein  Beweis,  dass  man  es 
den  Oxyden  der  Cergruppe  zu  thun  hat.  Die  von 
bwefelammoniumniederschlage  abfiltrirte  Lösxing 
t  nach  dem  Abdampfen  auf  einem  Platinblech 
$n  Rückstand,  somit  sind  in  diesem  Mineral  keine 
m  EIrden  und  keine  Alkalien  zu  suchen. 

die  Oxyde  der  Cergruppe  näher  zu  bestimmen, 
s  Pulver  des  Minerals  mit  saurem  schwefelsauren 
?hmolzen.  Die  gesclmiolzene  Masse  darauf  mit 
ättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  in  der 
ausgelaugt,  wodurch  ein  krystallinischer  ßückstand 
aengelber  Farbe  (Gegenwart  des  Ceroxyds)  crhal- 
3,  der  unlösliche  in  kaltem  Wasser  (als  Zeichen 
jsenheit  von  Thonerde),  aber  leichtlöslich  in  ver- 
Jalzsäure  war  (ein  Zeichen  der  Abwesenheit  von 
le). 

er  salzsauren  Auflösung   des  Minerals   giebt  Am- 
inen farblosen  volimiinösen  Niederschlag,  der  beim 
auf   dem  Filter  eine  schwache  violette  Färbung 
die  nachher  in  eine  gelbliche  überging,    bedingt 
Umänderung  von  Ceroxydul  in  Ceroxyd.  Dieser 
er  sorgfältig  ausgewaschene  Ninderschlag  wurde 
i  Glühen  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt, 
ein  gelber  Rückstand  von  Ceroxyd  blieb,  der  sich 
I  Glühen   in  concentrirter  Salzsäure  auflöste.    In 
Ceroxyde    abfiltrirten    salpet<?rsauren    Auflösung 
rch  Anmioniak  ein  weisser  flockiger  Niederschlag 
hanoxyd  hervorgebracht,   der   nach   dem   Glühen 
£elziegelrothe  Farbe   annahm   und    hierdurch   die 
-t  des  Didymoxyds  darlegte. 

T  Lösung,  nach  dem  Schmelzen  des  Minerals  mit 
hwefelsanren  Kali  und  nach  dem  Abfiltriren  des 
,  brachte  Ammoniak  nur  einen  unbedeutenden 
lag  hervor,  der  sich  durch  seine  Farbe  als  aus 
>eBtehend  zu  erkennen  gab,  und  desswegen  wurde 
,  die  in  dieser  Lösung  enthalten  sein  könnte,  nicht 
mcht. 


444  Korovaeff;    Der  Kischtim-Parasit 

Dieselbe  Erscheinung  trat  ein,  als  die  Flüssigkeit,  die  1 
der  Bearbeitung  des  citronengelben  Niederschlags  mit  k 
tem  Wasser  erhalten  wurde,  durch  Ammoniak  gefällt  wur« 
Dieser  Niederschlag  hatte  auch  alle  Eigenschaften  des  O 
oxyds,  nämlich,  er  veränderte  auf  dem  Filter  seine  Farl 
nach  dem  Glülien  löste  er  sich  nicht  in  verdünnter  Salpet 
säure  auf,  und  beim  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaor 
Kali  erthcilte  er  der  Masse  eine  gelbliche  Färbung. 

Nach  dieser  qualitativen  Analyse  besteht  somit  dies 
Mineral  aus  Wasser,  Fluor,  Kohlensäure,  Ceroxyd,  Lantha 
oxyd  und  Didymoxyd,  welche  Bestandtheile  nun  quantitat 
bestimmt  wiu'den,  imd  zwar  in  folgender  Weise: 

I.  1,175  Grm.  des  fein  gepidverten  Minerals,  das  ülx 
Schwefelsäure  getrocknet  war,  wurden  in  einem  Platinnache 
in  einer  Porcellanröhre  geglüht,  wobei  sie  0,237  Grm.  oA 
20,17  p.c.  verloren  imd  zwar  an  Kohlensäure  0,202  Gm 
oder  17,19  p.C,  die  in  dem  Liebig^schen  Apparat  nac 
Art  der  organischen  Analyse  aufgesammelt  wurde ,  und  « 
Wasser  0,026  Grm.  oder  2,20  p.C,  das  in  einer  Chlorca 
ciumröhre  vordichtet  wurde.  Nach  diesen  Bestimmtmge 
der  Kohlensäure  imd  des  Wassers  musste  der  Gesanuntre 
lust  des  Minerals  19,39  p.C.  betragen,  während  die  unini 
telbare  Wägung  des  Rückstandes,  wie  eben  angemeit 
einen  Verlust  von  20,17  p.C.  gab.  Der  Unterschied  «w 
sehen  diesen  Werthen  lässt  sich  dadurch  erklären,  dass  dl 
im  Mineral  vorhandene  Ceroxyd  beim  Glühen  in  Cerox] 
dul  überging,  so  dass  der  Unterschied  durch  einen  Verhi 
an  Sauerstoff  erklärt  werden  kann. 

Die  geglühte  Masse  wurde  darauf  in  einem  Platintieg 
im  Muffelofen  mit  kohlensaurem  Natron  geschmobsen  ui 
dann  die  Masse  mit  kochendem  Wasser  ausgessogen.  D 
Flüssigkeit,  abfiltrirt  von  dem  unlöslichen  Rückstande,  wnr 
darauf  während  längerer  Zeit  unter  Zusatz  eines  Ueb< 
Schusses  von  essigsaurem  Ammoniak  gekocht,  um  dadui 
die  kohlensauren  Salze  in  essigsaure  überEufiihren,  währe 
sich  kohlensaxures  Ammoniak  verflüchtigte.  Aus  der  so 
haltenen  farblosen  und  neutralen  Lösung  wurde  nun  diu 
eine  Chlorcalciumlösung  das  Fluor  als  Fluorcalciiun  nied 
geschlafen  und  dieser  Niederschlag  nach  d^m  Eiochen  4 
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einem  Filter  gesammelt,  ausgewaachen  und  dem  Gewichte 
Mch  =  0,143  Grm.  bestimmt.  Das  Filtrat  wurde  abge- 
dimpft,  die  trockne  Salzmasso  in  einer  Platinschale  zur 
Vffffiichtigung  der  Ammoniaksalze  geglüht,  darauf  wieder 
■it  Wasser  behandelt,  wodurch  noch  eine  Quantität  von 
ftWaö  Grm,  Fluorcalcium  erhalten  wurde.  Somit  betrug 
&  ganze  Quantität  Fluorcalcium  =  0,1485  Grm.,  die 
ein^m  Gehalt  von  0,072  Grm.  oder  6,12  p.C.  Fluor  ont- 
^rechen.  Das  so  erhaltene  Fluorcalcium  wurde  zur  Prü- 
iä^  in  einem  Platintiegel  mit  Schwefelßäure  behandelt, 
pglüht  und  gab  mit  Wasser  eine  vollständige  Lösung,  wo- 
dorch  die  Abwesenheit  von  Phosphorsäure  wieder  belegt 
wurde. 

Der  nach  dem  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron 
unlöaliche  Rückstand  wurde  nach  dem  Auswaschen  in  einem 
Ilitintiogel  unter  Befeuchtimg  mit  Salpetersäure  geglüht 
tad  betrug  dem  Gewichte  nach  0,9185  Grm.  oder  78,17  p.C. 

Dieses  Gemenge  der  Oxyde  wurde  nun  bei  gelinder 
^«nne  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt  imd  zwar 
öl  3  Terschiedenen  Operationen,  bis  das  Gewicht  des  nach- 
Meibenden  Ceroxyds  sich  nicht  mehr  veränderte.  Hierbei 
^  TO  bemerken ,  dass  das  Ceroxyd  immer  mit  einer  ver- 
dien Lösung  von  salpetersaurem  Ammouiumoxyd  aus- 
S^aschen  werden  musste,  da  das  Oxyd,  so  wie  man  diese 
^wiicht  unterliesB,  trübe,  wie  Titansäure,  dm*chs  Filter  ging. 
An  Ceroxyd  wurde  0,393  Grm.  oder  33,19  p.C.  CcjO«  *) 
pfimden,  diese  entsprechen  0,317  Grm.  oder  26,78  p.C. 
Cerinm. 

Aus  den  vom  Ceroxyd  abfiltrirten  salpetersauren  Lö- 
*Qngen  wurde  nach  dem  Abdampfen  das  Lanthanoxyd  durch 
Oxakäore  und  Ammoniak  gefiLllt,  und  so  nach  dem  Glühen 
0,515  Grm.  oder  43,82  p.C.  Lanthanoxyd  erhalten.  Dieses 
▼ar  aber  nicht  rein,  was  schon  die  ziegelrotho  Farbe  an- 
'fiigte  und  auf  einen  Gehalt  an  Didymoxyd  hinzeigte,  dessen 
Trennung  aber  weiter  nicht  unternommen  wurde,  da  gegen- 


*)  Herrtnann  hat  gezeigt,  dass  das  Ceroxyd  nach  dem  Glühen 
«ine  solche  Zusunmensetzung  besitzt.  Jahrcsber.  der  Chemie  1859, 
p.  136. 


IT.    l)i<'se  Analyst-   wurde 
führt,  so  (lass   Ich  liier  mir  (li<' 

Aus      l)/.)S2     (IrUL      (h'S      gel 

0,193  Grm.  oder  lü,65  p.C.  h 
halten.  An  Fluoroalcium  wurd' 
0,059  Grm.  oder  5,97  p.C.  Flu 
(CejO^)  0.351  Grm.  =  36.74  j 
Cermetall  und  0,4095  Grm.  o< 
entsprechend  35,66  p.C.  Metall 
zu  bemerken,  da.ss  das  Cerox 
nach  dem  Glühen  zeigte,  wah 
halt  an  Didymoxyd,  dafür  ab( 
lerer  Farbe  war.  Hieraus  erl 
schiede  in  den  Zahlenwerth 
Analyse. 

m.  Der  Gehalt  an  Fluor 
folgender  Weise  bestimmt.  E 
Pulvers  wurde,  nach  dem  Gl 
Quantität  geschmolzenen  phosp 
geschmolzen  und  und  aus  dem 
unter  Berücksichtigung  des  an 
den  Sauerstofis  der  Gehalt  an 

a\    0.570  Grm.    des    Mine 
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▼erJoren  somit  0,060  arm.  oder  19,32  p.C.  Wasaer  und 
KoUeiWÄure.  Von  diesen  verloren  0,246  Grm.  beim  Schmel- 
len  mit  einer  gewogenen  Quantität  Phosphorsalz  0,012  Grm. 
All  3,93  p.c.  Dieser  Verlust  entspricht  einem  Fluorgehalt 
vn  6,82  p.c.  im  ungeglühten  Mineral. 

Das  Mittel  aus  beiden  Bestimmungen  ergab  somit  fol- 
He  Werthe: 

Wasser  und  Kohlensäure  19,31  p.C. 
Oxyde  76,67     „ 

Fluor  6,96     „ 

Ans  diesen  Bestimmungen  folgt,    dass  in  100  Theilen 
des  Minerals  enthalten  sind : 

I. 

p.c. 
iiolüensaure  17,19« 

tiÄcr  2,20i 

Unthin  37,46 

^r  26,78 

Wwr  6,12 

8werMoff(al8  Verl.) 


IL 

p.c. 

III. 

p.c. 

19,65 

19,30 

35,66 

28,84 

5.97 

6,96 

Mittel. 

p.c. 

17,19 

2,20 

36,56 

27,81 

6,35 

J,89 

100 


Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Formel: 

6LaO,C02  +  (Ce203  +  Ce2Fl3  +  2HO)  oder 

6LaO,C02  +  2(Ce,|^'|^  +  HO)  oder 

3LaO.  COj  +  CejCFl,  0),  +  HO. 
Berechnet    man 


3  Acq. 
1    » 
3    „ 

t    u 

Um 


Biese  berechneten  ZaUen  stimmen  so  genau,  wie  man 
'^  erwarten  konnte,  mit  den  aus  den  Versuchen  abgelei- 
ßfen  iiberein;  die  Differenzen  beim  Lanthan  und  Cer 
ind  durch  die  mangelhaften  Scheidimgsmethoden  dieser 
fetalle  von  einander  zu  erklären. 

Den  physikalischen  Eigenschaften  nach,  mit  Ausnahme 
?r  KrystaUisation,  nähert  sich  dieses  Mineral  sehr  dem 
arisit  aus  den  Smaragdgniben   des  Mussothales  in  Neu- 


L    nach 

dieser 

Formel    die 

Zusammen- 

s,  sc 

\  hat  man: 

•  • 

p.c. 

CO, 

=s 

825,0 

17,58 

HO 

KS 

112,5 

2,40 

La 

Mi 

1767,6 

37,67 

Ce 

oa 

1184,2 

25,23 

Fl 

CBB 

353,5 

7,52 

0 

.."". 

450,0 
4692,8 

9,60 
100 

aas  mau    .-u»»t.*..    

besser,  (lurcli  di«'  Kinwirknn^^  luif 
ailitcn  kann,  indem   diese  entt'är})t 
Die  Zusanunensctziing  des  Par 
Bunsen**)  durch  folgende  Formel 

LaO] 
CaFl  +  8CeOC( 
DiOj 
Der  Parisit  ist  löslicli  in  Salzi 
.  entwickelung.     Specifischoß  Gewicl 
Au8    dieser  Zusammensetzung 
können,  dass  das  von  mir  untersu 
in  naher  Beziehung  steht,  sich  voi 
durch   die  Abwesenheit  der  Kalk 
anderere  Verhältniss,  in  welchem  < 
ander  verbunden  sind,  aufis  Bestim 
desswegen  schlage  ich  vor,   dies« 
zu  nennen. 


*)  Hierbei  mass  ich  aber  bemerke 
und  für  sich  eine  Ceroxydlösung,  wie 
einer  Indigolösung  kocht,  diese  entfäi 
oxyd  EU  Oxydul  reducirt  und  der  fre 
Indigolösung  seine  Wirkung  ausübt.   I 
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LIX. 

Mineralanalysen. 

Einige  der  seltneren  Mineralien  vom  Mte.  Somma,  die 
«Iier  noch  nicht  genau  chemiscli  untersacht  waren,  hat 
»mmelsberg  analysirt  (Pogg.  Ann.  CIX,  567). 

1.  ChrysoUth  (Olivin,  Peridot).  Die  schon  vor  langer 
at  durch  Walmstedt  untersuchten  gelbgrünen  Chry- 
ithe  vom  Vesuv  sind  in  ihrer  Zusammensetzung  überein- 
mmend  mit  den  Olivinen  von  Grönland,  dem  Ural,  des 
flums  Antuco  (Chile),  der  Insel  Fogo  (Capverdisch),  des 
MÜt»  von  Langcas  und  von  Engelhaus  (bei  Karlsbad), 
rie  des  Meteoreisens  von  Atacama;  sie  enthalten  1  At.  Fe 
1 5  At  Mg.  Die  meisten  basaltischen  imd  meteoritischen 
wine  enthalten  1  At  Fe  auf  9  At.  Mg,  die  kleinen  grü- 
A  Körner  aus  dem  Sande  am  Meerufer  nahe  beim  Vesuv 
At  Fe  auf  7  iCt  Mg. 

Der  weisse  Peridot,  den  der  Verf.  neuerdings  unter- 
ste, hat  3,243  spec.  Gew.,  ist  krystallisirt  und  besteht 
st  nur  aus  MgjSi;  denn  er  enthält  41  At  Mg  gegen 
AtFe.    In  100  Theüen: 

§i       42,41 

Mg     63,30 

•  Fe        2,33 

£r  gelatinirt  als  Pulver  mit  Salzsäure,  aber  schwierig, 
^▼y  bat  denselben  mit  dem  Namen  „Forsterit"  belegt. 

2.  HotUiceWi.  Dieses  Mineral  hat  die  Krystallform  des 
"ysoliths;  es  unterscheidet  sich  von  letzterem  durch  dunk 
^  Farbe,  geringere  Härte»  leichtere  Zersetzbarkeit  durch 
BRn  und  das  specil  Gew. 

Die  gelblich-grauen  Erystallbruchstücke  haben  ein  spec. 
^'  =^  3,llfl^  lö0e&  dich  an&ngs  völlig  auf  und  dann  ge- 
oirt  die  Latinig.    Die  ZuaammensetBung  ist: 

^Ma.  f .  pnkt  Gtarit.   LXXXV.  7.  29 
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MinenJimly— a. 

§i 

37,89 

Ca 

^84,92 

¥« 

32,04 

Fe 

6,61 

Formel:  Öa»Si  +  *^|^Si 


Mit  ihm  identisch  zu  sein  scheint  Breithaup 
traohit  aus  dem  Fassathal. 

3.  Sarküh'th.  Dieses  im  quadratischen  System 
tende  fleischrothe  Mineral  hat  2,932  spec.  Gew.,  g» 
vollständig  mit  Salzsäure  und  besteht  aus 

Si      39,79        40,78        40,97 


il.   22,16 
Ca    31,69 
Äa      3,30 
K        1,20 

21,07        21,39 
—          33,14 

Formel:  3, 

iCa 

JNa    §i+ll,§U 

Das  Mineral  scheint  eine  Spur  Fluor  au  enthal 

Obwohl  vom  Sarkolith  verschieden,  steht  de 
Humboldtilith  zu  ihm  In  nahet  Beziehung,  dei 
Erystallsystem    ist   dasselbe    und    seine  Zusammei 

6.  R,Si  +  Ä,§i3. 

4.  SodaHth.  Die  unter  sich  wenig  Übereinstin 
Analysen  von  Dunin,  Borkowsky  und  Arf^ 
machten  neue  Analysen  vom  Sodalith  des  Vesuvs  wii 
werth.    Der  Verf.  hat  zwei  Verietäten  analysirt: 

a)  farblose  Granato^der  von  2,136  spec.  Qew.  au 

Glimmer-Gestein. 

b)  grüne  Granaioeder  mit  WürfeMächM,  aui 
Vesuvian  und  Mepheliidiidtig«D  Kalkstein.' 


MinerslMolyscD.  4^1 

Die  ZoBamineiiBetnng  in  100  Theilen  ist  für: 
a.  b. 

Si    88,12  38,76 

AI  81,68  34,62 

Na  24,37  =  18,49  23,43  =  21,18 

Gl      6,69  2,55 

Na       4,37  1,67 

Darans  ergiebt  sich  die  Fonnel  (!Na -|- Al)Si2 ,  zu  wel- 
tliw  für  a  je  t,  für  b  je  ^  At.  !NaCl  hinzuznrecbnen  ist, 

ilw: 

a)  NaCl  +  8.(NaSi+Äl§i) 

b)  NaCl+9.(NaSi  +  Il§i) 

Es  hat  also  dieser  weisse  Sodalith  vom  Vesuv  dieselbe 
Smammensetznng  wie  der  grfine  aus  QrSnIand,  der  blaue 
TOB  Ihnengebirge,  tind  von  Brevig  und  von  Lichfield. 

Em  verwitterter  Sodalith  in  undurchsichtigen  Gra- 
attoälem  au»  Qrönlaiid  enthielt: 
Si  48,20 
£l  32,54 
Na  11,42 
Ca  3,00 
Cl  S^nr 
Ü     V.84 

5.  Hauyn.  Die  schönen  blauen  Krystalle  vom  Mte. 
SooMna  sind  noch  nie  ansfynft  worden.  Sie  haben  spec. 
3cw.  =r  2,464.    Zusammensetzung: 

S      11,26  - 


§i 

34,04 

34,08 

il 

— 

27,64 

Öa 

10^9 

10,30 

ir» 

11<47 

12,11 

1^ 

6,21 

4.71 

Formd:  &SH-2(6Si+iJäi)  oder 

.    |lS+  Cfe,Si+3Ü,äi.) 

29* 


Si 

38,76 

36,1 

AI 

28,10 

28, 

Ca 

9,32 

10, 

Na 

15,12 

15.1 

K 

1.10 

i; 

Ö 

1,96 

Zieht  man  die  Ö  ak  ÖaC  a 
rig,  welches  sehr  nahe  mit  de; 
Der  Verf.  ist  daher  der  Ansicht 
Cancrinit  nichts  anders  als  Neph 
Mitscherlich  annahm),  zu  dei 
und  kohlensaurer  Kalk  hinsuget 


LX. 

Notiz 

1)  lieber  Brom-  and  Jodsii 

Briefliche  Mittheilung  von  Dr 
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lä  den  Salsen    verunreinigt,   aits  denen  sie  abgeschieden 
morde,  weil  alle  bromsauren  Salze   die  Eigenschaft  haben, 
«^  nicht  vollständig  diurch   stärkere  Säuren  zersetzen  zu 
kwsi,  was  vielleicht  in  der  Bildung  von  sauren  oder  Dop- 
pel-Salzen seinen  Grund  hat 

2)  Man  kann  jedoch  auf  verschiedenen  anderen  als  den 
WAer  bekannten  Wegen  diese  Säure  in  einem  absolut  rei- 
nen Zustande  gewinnen,  nämlich  sowohl  durch  Zersetzung 
des  ÄgBr  mittelst  Br  (wobei  gleichzeitig  noch  der  Sauer- 
M  des  Äg  während  der  Zersetzung  zur  Bildung^^  neuer 
Br  Veranlassung  giebt,  5AgBr  +  6Br  =  öAgBr  +  6Br),  als 
Mch  durch   directe   Einwirkung  von   Chlor  auf  wässriges 


3)  Die  vorzüglichste  Methode  zur  Darstellung  brom- 
anrer  Alkalien,  welche  bei  der  soeben  zuerst  genannten 
OtnteUungsweise  der  Br  vortheilhaft  als  Ausgangspimkt 
fifrt,  besteht  im  Eintragen  von  Brom  in  mit  Chlor  bis  eben 
znm  Beginn  des  Aufbrausens  gesättigte  concentrirte  Lösung 
koUeMaurer  Alkalien ;  als  Endproducte  dieser  Reaction  er- 
kilt  man  merkwürdigerweise  blos  Chlorgas,  das  entweicht, 
and  fast  reines  bromsaures  Alkalisalz. 

Die  Entstehung  desselben  wird  leicht  durch  die  Annahme 
erklart,  dass  beim  ersten  Zusammentreffen  von  Brom  und 
onterchlorigsaurem  Alkali  Bromsäure  und  Chlorbrom  ent- 
stehen, das  Chlor  des  Chlorbroms  aber  mit  dem  noch  vor- 
handenen kohlensauren  Salze  wieder  unterchlorigsaures  Salz 
^d  Brom  bilde  und  sofort»  bis  alles  unterchlorigsaures 
ond  kohlenBaores  Salz  in  bromsaures  verwandelt  ist.  Dieser 
Process  kann  auch  noch  verwickelter  durch  die  Annahme 
einer  gleichamtigen  Bildung  von  unterftromu/saurem  Salze 


Bromdimpfen  sehr  gefitten,  und  er  ist  in  Folge  'einer  chronischen 
BrooTergiftiiog  so  empfindlich  für  Brom  geworden,  dass  er  das  Um- 
geben damit  gänzlich  ▼ermeiden  muss,  und  die  Arbeit  nicht  sobald 
vird  zum  Abschiosse  bringen  können.  Die  folgende  Mittheilung 
eotbilt  die  haoptaftchlichsten  bis  jetzt  von  ihm  erhaltenen  Resultate. 
Ebenso  hat  sich  der  Verl  mit  dem  Fluor  eine  Zeit  lang  beschäftigt, 
obe  die  üntertnchungen ,  über  welche  er  mir  einige  Notizen  mit- 
Setheih  hat,  htmXif^  m*  kdmien.  Erdmann. 


(lr(.'i  Siinnii  von  10  zu  10  p.C 
Uim^^siiradc  und  rrliiclt  l>ei  di 
;irn(l<ii  Hydrat»',  wtdcli»  mit  ■ 
mar  vou  der  HCl  und  der  ^NU 
milienähnlichkeit  sowohl  der 
Eigenschaften  nach  besitzen: 

Das  Hydrat  der  Jodsäiire, 
studiren  können»  erstarrt  bei  - 
len  (?)  Tafeba,  deren  Schmelzpun 
liegt.  Bei  gewöhnlicher  Temf 
dickes  Oel,  welches  sich  nicht 
sondern  dieses  in  eine  Art  ve| 
verwandeln  scheint. 

Wahrscheinlich  existirt  bei 
ren  auch  ein  Hydrat  Br+lOB 
noch  nicht  mit  voller  Sicherhei 

Ger€ide  diess  und  die   spc 
drate  Br+löH  und  81+IOH 
welche  mir  noch  anr  Vervollstän 
fehlen. 

Sehr  merkwürdig  scheint  ; 
die   drei   Säuren   keinen  Einflu! 
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ftcktimgen.      Ich  dachte  n&mlich,  ausgehend  von  der  all- 

£!Bem  verbreiteten  Annahme,   dasB  Cl  und  Br  das  J  aus 

Bm  Beinen  Verbindungen  auszuscheiden  vermögen,  durch 

Gwnikuiig  ^yon  Br  auf  das  Anhydrid  der  Jodsäure  das  An- 

kjixid  der  Br  erhalten  zu  können,   fand  aber  durch  einen 

m  dieser   Absicht    angestellten  Versuch,    dass   nicht    nur 

fie  J,  weder  als  Anhydrid  noch  in  verschiedenen  Medien 

pteit,  vom  Brom  oder  Chlor  zersetzt  wird,   sondern  auch 

iDe  jodsauren  Salze    durch  Einwirkung    von  Cl    und    Br 

bemerlei  Veränderungen   erleiden,   dass   ebenso  weder  die 

i[  noch  ihre  Salze  durch  Chlor  zersetzt  werden,  wohl  aber 

mngekehrt    durch   Einwirkung    von  Jod    auf  Cl    oder  Br 

immer  und  sehr  leicht  J  entsteht,  während  die  Cl  durch  Br 

m  sehr  schwierig  und  nur  spurenweise  in  Br  übergeführt 

werden   kann.    Die   Verwandtschaftsverhältnisse    der    drei 

Bilogene  zum  O  sind  demnach  fast  die  umgekehrten  wie 

h  nm  H  und  den  Metallen ,   die  Verwandtschaftsgrössen 

iei  Cl  und  Br  zum  O   scheinen  sich  nahezu   ganz  gleich 

n  Sek    Qerade  dieser  letzte  Umstand  macht  die  Gewin- 

ming  der  Br  besonders  schwierig,    und  abgesehen  davon 

sebien  die  gründliche  Untersuchung  dieser  Verhältnisse  auch 

theoretisch  von  nicht  geringem  Interesse. 

5)  Habe  ich  durch  die  Reaction  von  Aethylschwefel- 
iNTe  auf  die  Kali-  und  Barytsalze  der  drei  Säuren  eigen- 
thümliche  organische  Körper  erhalten,  welche  ohne  Zweifel 
dieAether  dieser  Säuren  sind,  von  mir  aber  bis  jetzt  nicht 
weiter  untersucht  worden  sind 

Als  ich  nach  der  scheinbaren  Wiederherstellung  meiner 
Oesnndheit  in  Heidelberg  die  Unmöglichkeit  eingesehen 
Wte,  mich  sofort  wieder  mit  den  giftigen  Haloiden  be- 
Kliäftigen  zu  können,  nahm  ich  eine  Arbeit  über  das  Fluor 
and  seine  Verbindungen  wieder  auf,  welche  ich  bereits  im 
Sommer  vorigen  Jahres  in  dem  Laboratorio  des  Herrn 
Hofrath  Bunsen  begonnen  hatte.  Ich  war  damals  nach 
vielen  Versuchen  zur  Einsicht  gelangt,  dass  ausser  den 
shenAngaben  Humphry  Davy*s  über  das  Fluor  und  denen 
von  BerzeliuB  in  leiner  klassischen  Arbeit  über  dessen 
Verbindungen  die  ganze  übrige  Fluoiliteratur  mit  wenigen 
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imwiciiti^rii  Ausiialuncii  >vcni^-  Wcrth  liab«-,  und  eine  Uni <'-''' 
Buchung  gauz   von  vom  mit  dem  Studium  der  wichtigiten 
Fluorverbindungen  beginnen  müsse.    Ich  stellte  mir  wofodt 
alle   dar,    von  welchen  ich  Resultate   erzielen  su  k&uiM 
ho£fen  konnte,  und  blieb  schliesslich  bei  dem  FlAg  stehfli^ 
welches  ich  nach  langwierigen  Trockenoperationen  endlidi 
frei  von  HO  imd  HFl  erhielt.     In   diesem  Zustande  bietet 
es  einen  trefflichen  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  simiBt- 
licher  Verbindimgen     des    Fl    mit    den    nichtmetalUadm 
und  organischen  Radicalen  dar,   wenn  man  es  nämlich  mit 
den  Cl-,  Br-  oder  J- Verbindungen  dieser  zusammenbringt 
Die  Zersetzung  des  festen   FlAg  durch   fast  jede  flüseige 
Verbindimg  des  Cl,  Br  oder  J  ist  eine  der  leichtest  zu  be- 
wirkenden und  am  glattesten  ausfuhrbaren  Beactionea  Idi 
hatte  bei  Ausfuhrung  derselben  vielfach  Gelegenheit  mick 
davon  zu  überzeugen,  dass  diese  H- Verbindungen  als  eoldie 
das  Glas  nicht  angreifen,  wohl  aber  sich  in  Berührung  mü 
der  immer  feuchten  Atmosphäre  leicht  zersetzen  und  die 
alsdann  frei  werdende  BIH  allerdings  das  Glas  angreift. 

Mehr  Interesse  jedoch  als  die  Verbindungen  bietet  un- 
streitig ihr  Radical,  das  Fluor  selbst  dar.  Ich  hatte  nueh 
durch  viele  ^Versuche,  welche  den  älteren  von  Louyet  etc. 
nachgebildet  waren,  überzeugt,  dass  die  Gewinnung  dieies 
Radicals  nur  in  einem  absolut  luft-  und  desshalb  wauer- 
freien  Apparate  möglich  sein  würde,  luid  dass  der  Mngel 
eines  solchen  als  Ilauptursache  zur  Gewinnung  des  Fl  an- 
gesehen werden  müsse. 

Da  es  durch  llumphry  Davy,  wenn  auch  nicht  gan* 
sicher  erwiesen,  so  doch  höchst  wahrscheinlich  gemacht 
worden  war,  dass  das  trockne  Fluor  das  Glas  nicht  anr 
greife,  so  versuchte  ich  es,  diese  Vorfrage  endgültig  zu  ent- 
scheiden, und  diess  ist  mir,  wie  ich  glaube,  vollkommen 
gelungen. 

In  ein  auf  das  Sorgialtigste  getrocknetes  Glurohr 
brachte  ich  absohit  ti'ocknes  Jod  und  in  einem  mit  einge- 
riebenem Stöpsel  versehenen  Glascylinderchen  Flnorsilber  in 
einer  vorher  als  überschüssig  berechneten  Menge.  Nach- 
dem durch  Erhitzen  des  Jods  die  Röhre  vollständig  eva- 
cuirt  worden  wai*,  wurde  sie  zugeschmolzen  und  durch  Zer- 
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•  das  FIAg  einBcUieBsenden  Glascylinderchens 

dem  Jod  in  Contact  gebracht  und  hierauf  die 

sinem  Luftbade  einer  Temperatur  von  70 — 80** 

t4t  Stunden  war  das  Jod  vollkommen  verschwun- 
^hre  war'  durehtiehiig  geblieben  und  ihr  gasför- 
It  erschien  farblos.    Ich  öffnete   die  Röhre  unter 
^ecksilber  (auch  Humphry  Davy  konnte  sein 
Hg  in  einem  trocknen  Eudiomcter  auffangen) 
18  Gas  in  einem  Eudiometer  auf,  in  welches  ich 
Igel  einftlhrte.    Diese  bewirkte  ein  sehr  rasches 
des   Hg    und    ein    völliges  Verschwinden    des 
nahm  die  Kugel  heraus  und  unterwarf  sie  (na- 
i^latingefässen)  einer  Untersuchung  auf  Si  und  J. 
1*  unmöglich,  auch  nur  die  geringsten  Spuren  bei- 
nachzuweisen,    und  es  blieb  nur  noch  zu  er- 
ig,    wohin  der  Sauerstoff  gekommen  war,    der 
Fluor  aus  dem  Kalihydrate  hatte  ausgeschieden 
Bsen. 

erzeugte  mich  indessen  leicht  durch  die  Reactio- 
dkalium  imd  Stärkekleister,  dass  dieser  Sauer- 
lit  dem  überschüssigen  Kali  und  HO  zu  Kalium' 
oder  Wasserstoffsuperoxyd  oder  beiden  vereinigt 
Q    die   Entstehung    einer  Fluorsäure    ist   kaum 

rgfaltigste  Untersuchung  der  Röhre  und  der  durch 
des  Glascylinders  entstandenen   Glasstückchen 
HB  diese  ihre  glatte  helle  Oberfläche  vollkommen 
tten. 

r  somit  keinem  Zweifel  mehr  imterworfen,  dass 
i^elches  ich  erhalten  hatte,  reines  Fluorgas  gewe- 
ml  bereits  in  der  Bildung  der  Hyperoxyde  ein 
m  seinen  imgemein  stark  oxydirend  wirkenden 
»n,  die  sich  im  Voraus  erwarten  Hessen,  gegeben. 
les  Jods  gedenke  ich  später  das  flüssige  und 
«falls  besser  wirkende  Brom  zur  Abscheidung 
Unsuwonden. 


458  ^otisen. 

2)  Yorkommen  Ton  CSsinm  und  Robidinm. 

Redtenbacher  (Siteungsber.    der  Kais.  Akad. 
Wissensch.  zu  Wien)  hat  das  Rubidium  im  Hallerwa»ae 
Oberösterreich  aufgefunden.    Sechs  Eimer  Wasser,  dfte 
was  über  1  p.C  feste  Bestandtheile  enthält,  wurden  eii 
dampft,  die  Erden  ausgefällt,  die  alkalischen  Basen  in  Gl 
metalle    verwandelt,    der    grösste  Theil  des  Chlomatri 
durch  Krystallisation  entfernt,    die  letzte  Mutterlauge 
Platinchlorid  gefüllt  und  der  Niederschlag  mehrmaU 
krystallisirt,    um  das  Rubidiumsalz   zu  concentriren. 
letzte  Krystallisation ,   obwohl  noch  kalihaltig,   zeigte  d 
lieh   die  Spectralerscheinung  des  Rubidiums.     Auch  St 
tium    und    Lithium    wurden    im    Hallerwasser    durch 
Spectralanalyse  nachgewiesen. 

In  der  Salzsoole  von  Ebensee  fand  Redtenbacl 
nicht  blos  Rubidium,  sondern  auch  Cäsium. 

Im  Wasser  von  Gastein  konnte  ausser  den  bekano 
Bestandtheilcn  durch  die  Specti'alanalyse  nur  ein  schwac 
Gehalt  an  Strontian  und  ein  auffallend  starker  an  Lith 
nachgewiesen  werden. 

Schrötter  (Sitzungsber.  der  Kais.  Akad.  d.  Wisseni 
zu  Wien)  hat  nicht  unbedeutende  Mengen  von  Rubidimni 
Cäsium  in  der  Salzsoole  von  Aussce  aufgefunden.  Z 
Liter  der  Muttorlauge  wnu-dcn  mit  kohlensaurem  N*t 
gefallt,  die  8chwefelsaiu*cn  Salze  mittelst  Chlorbaryum 
Chloride  verhandelt,  dann  nach  vorsichtigem  Ausfällen 
Baryts  das  Natriumchlorid  durch  Abdampfen  mögli* 
entfernt.  Zur  Abscheidimg  des  Rubidimns  oder  Cäsi 
vom  Kaliimi  wurde  Platinchlorid  angewendet  mit  folgei 
Modification  des  Bunsen'schen  Verfahrens.  Die  Flut 
keit,  welche  die  Chloride  von  Natrium,  Kalium,  Lith 
Rubidium  und  Cäsium  nebst  geringen  Mengen  von  Bi 
Verbindungen  imd  borsauren  Salzen  enthält,  wird  so 
mit  Wasser  verdünnt,  dass  Platinchlorid  keinen  Nie 
schlag  mehr  hervorbringt,  nun  wird  Platinehlorid  suges 
aber  in  bedeutend  geringerer  Menge  als  nothwendig  t 
um  alles  Kalium  daraus  abzuscheiden;  dann  wird  die  1 
sigkeit  so  weit  abgedampft,  bis  sich  an  der  OberfliU^e  < 
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Ueiae  Krystalle  zu  bilden  beginnen ,  nnd  dann  erkalten 
gebnen.  Eb  scheiden  sich  nun  die  Doppelchloride  in 
FflOD  eines  Krystallpulvers  ab,  welches  auf  einem  Filter 
gmnmelt  und  so  lange  mit  heisscm  Wasser  gewaschen 
fii  bis  diess  nur  schwach  gefUrbt  abfiiesst.  Das  Zurück- 
Ueibende  besteht  aus  etwas  Kalium-Platinchlorid  und  aus 
I«  viel  schwerer  löslichen  analogen  Verbindungen  des  Cä- 
iQuis  und  Rabidiums,  wenn  diese  in  der  Lösung  enthalten 
nH«iL  Diese  Chloride  werden  nun  getrocknet  und  durch 
Fttserstoffgas  reducirt,  wozu  eine  Temperatur  von  weniger 
li  \M^  C.  hinreicht 

Die  so  in  Freiheit  gesetzten  (^^hloride  der  Alkalimetalle 
rerden  von  Platin,  das  als  Platinmohr  zurückbleibt,  wenn 
ie  Reductton  bei  einer  möglichst  niedrigen  Temperatur 
or  sich  ging,  durch  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  ge- 
reimt, die  Flüssigkeit  abgedampft  und  mittest  des  Spectral- 
ppints  untersucht  Da  das  Chlornatrium  und  das  in  der 
»de  von  Aussee  ebenfalls  enthaltene  Lithium,  sowie  siimmt- 
icke  Erden  bereits  entfernt  sind,  so  hat  man  nur  noch  das 
Jpertnim  des  Kaliums  neben  dem  des  Rubidiums  und  des 
■äriums,  deren  Gegenwart  sich  daher  mit  voller  Sicherheit 
rkennen  lässt  Die  Natriumreaction  ist  wohl  auch  immer 
lOch  sichtbar,  stört  aber  die  Beobachtung  nicht 

Nachdem  die  erste  Abscheidung  der  Chloride  stattge- 
imden  hat,  kann  man  die  Flüssigkeit  abennals  verdünnen 
lad  unter  Zusatz  einer  unzureichenden  Menge  von  Platin- 
Mond  auf  die  gleiche  Art  behandeln. 

Die  beim  Eindampfen  und  Erkalten  sich  nun  abschei- 
lenden  Doppelchloride  enthalten  noch  Rubidium  und  Cä- 
TOm.  Bei  einer  gleichen  dritten  Behandlung  enthalten  diese 
öoppelchloride  entweder  gar  keine  oder  nur  ganz  unbe- 
leutende  Spuren  davon.  Die  Flüssigkeit  enthält  aber  noch 
nel  Kaliumchlorid,  das  wegen  !der  unzureichenden  Menge 
l»  KugesetzBten  Platinchlorids  nicht  gefüllt  wurde. 

Die  fraetionirte  Pfäcipitation  hat  den  Vortheil,  dass 
nsn  schon  Ton  vornherein  die  grösste  Menge  des  Kaliums 
>eicitigt  und  die  Rubidium-  und  C&siumverbindung  mit 
renig  KaKum-FlatincUorid  gemengt  erh&lt,  femer,  dass  man 
<'lb8t  bei  Gegenwart   von   yiel  Kaliumclilorid   nur   wcniig 
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Platinchlorid  verbraucht,  da  man  nicht  alles  Kali  zu  d 
nöthig  hat  Diese  Methode  dürfte  sich  daher  sor  Dai 
liing  grösserer  Mengen  von  Rubidium  und  Cäsiimi  und 
einigen  Modificationen  auch  für  eine  angenäherte  quai 
tive  Bestimmung  derselben  eignen. 

Sehr  Otter  hat  femer  den  Lithionglimmer  von  2 
wald  auf  Rubidium  und  Cäsium  untersucht  Es  wu 
1,5  Kilogrm.  des  Minerals  mit  kohlensaurem  Natron  ai 
schlössen  und  dann  in  Salzsäure  gelöst  Nachdem  die 
seisäure  und  alles  durch  kohlensaures  Natron  Fällbare 
geschieden,  das  Eisenchlorür  und  die  schwefelsauren  £ 
in  Chloride  verwandelt  waren,  endlich  auch  das  CI 
natrium  durch  Eindampfen  entfernt  war,  wurde  die  fra 
nirte  Fällung  mit  Platinchlorid  in  der  oben  angegelx 
Weise  vorgenommen. 

In  den  beiden  ersten  Präcipitaten  waren  Rubidium 
auch  Cäsium  in  verhältnisämässig  beträchtlicher  M< 
enthalten,  während  sich  schon  im  dritten  Niederschlage 
Spuren  von  Rubidium  nachweisen  Hessen,  obwohl  noch 
deutende  Mengen  von  Kalium  in  der  Flüssigkeit  vorhai 
waren. 

Die  in  diesem  Glimmer  enthaltene  Menge  beider  n( 
Metalle  scheint  grösser  zu  sein  als  im  Lepidolith  von 
zena   in  Mähren   (0,2  p.C.   nach  Bunsen),   jedenfSalls 
diess  vom  Cäsium. 

Der  Glimmer  von  Zinnwald  dürfte  somit  das  g( 
netste  Mineral  zur  Gewinnung  der  neuen  Metalle  sein, 
bei  auch  in  Betracht  kommt,  dass  er  viel  leichter  zu 
arbeiten  ist,  als  der  Lepidolith  von  Rozena. 


3)  Vorkommen  von  Rubidtum. 

Grandeau  {CompL  rend.  t  LIY,  p.  460)  hat  die  S 
stände  von  der  Salpeter^Raf&ierie  zu  Paris  und  die  Mi 
lauge,  welche  sie  liefern,  auf  Rubidium,  nach  Bans 
Verfahren,  untersucht  Die  Rückstände  von  1861  g 
annähernd  in  1  Kilogrm.  geschmolzenem  Rückstand  (=  1 
240  rohem)  2,jS4  Orm,  Chlorrubidium, 
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Die  Rückst&nde  von  1862  gaben  in  der  gleichen  Menge 
(=  1  Kil.,  280  roh)  8,74  Grm.  Chlorrubidium. 

Die  Mutterlauge  zeigte  sich  noch  reicher.  1  Ejlogrm. 
geschmolzener  Rückstand  gab  6,35,  die  abtropfende  Lauge 
(mh  de  mntemeni)  gab  auf  1  Ealogrm.  geschmolzenen  Rück- 
itind  6,85  Grm.  Chloirubidium. 

Die  Laugen,  welche  aus  den  angehäuften  Rückständen 
bei  feuchtem  Wetter  abfliessen,  sind  sehr  reich  an  Rubidium, 
desshalb  enthalten  die  Rückstände  von  1861  weniger  davon 
ab  die  yon  1862. 

Cfisium  konnte  nicht  aufgefunden  werden. 
Aller  in  der  Pariser  Raffinerie  verarbeitete  Salpeter 
wird  durch  Zersetzimg  von  natürlichem  Natronsalpeter  mit 
QJorkalium  erhalten.  Der  Natronsalpeter  ist  frei  von  Ru- 
bdinm  und  Cäsium,  es  war  also  die  Quelle  des  Rubidiums 
in  den  Mutterlaugen  zu  suchen ,  aus  welchen  das  Chlorka- 
bnn  gewonnen  wird.  In  der  Mutterlauge  des  Meerwassers 
vnd  der  Salzsümpfe  fand  sich  kein  Cäsium  und  Rubidium. 
Der  Verf.  untersuchte  daher  die  Salzrückstande  der  Rüben 
and  die  Mutterlaugen  von  der  Behandlung  der  Destillations- 
rockstande,  um  die  Alkalien  daraus  zu  gewinnen.  Die 
Hfibenpotasche  gab  im  Kilogrm.  1,87  Qrm.  Chlorrubidium, 
▼on  der  letzten  Mutterlauge  gab  1  Kilogrm.  4,70  Grm. 
CkWmbidium.  Hiemach  scheint  das  Rubidium  der  Salpe- 
termatterlauge  von  dem  aus  Rübenrückständen  erhaltenen 
CUorkalium. herzurühren.  Wenn  diess  der  Fall  ist,  muss 
^  Rübe  das  Vermögen  besitzen,  das  Rubidiiun,  was  sich 
^ct  im  Boden  nicht  nachwjeisen  lässt,  in  sich  anzu- 
sammeln. 


4)  Stickstoffgehalt  im  Meteoreisen. 

Der  fast  durchgängige  Stickstoffgehalt  des  Eisens  ver- 
^nimte  Bonssing'ault  (Compt.  rend.  t  Uli,  p.  77),  auch  ein 
Meteoreisen  mit  *  Rücksicht  darauf  zu  untersuchen.  Er 
wiUte  dazu  3  Grm.  eines  Abschnittes  vom  Meteoreisen 
▼on  Lenario  in  Ungarn,  welches  nach  den  Analysen  von 
Wehrle  and  Clark  Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Kupfer,  Mangan, 
Zum,  Sckwefid  und  einen  unlöslichen  Rückstand  enthält. 
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Die  Methode  der  Analyse  war:    Lösung  in  Saksäu 
Destillation  der  Lösung  mit  gelöschtem  Kalk  und  Rüc 
titrinmg  des  in   titrirter  Schwefelsäure  aufgefangenen  E 
Btillats  mit  Eülkyrasser.     Die  Bürette  war  in  -^  C.C.  g 
theilt  und  erlaubte  noch  i^  C.C.  abzulesen. 

Das  Resultat  ergab  0,00011  Stickstoff  in  1  Th.  EiBes 
Trotz  der  sehr  geringen  Menge  glaubt  der  Verf.  kernei 
Zweifel  in  das  Ergebniss  der  Analyse  setzen  zu  dürfen,  di 
blinde  Gegenproben  mit  derselben  Menge  angewandter  Bo 
agentien  durchaus  negativ  ausfielen  und  die  VerdünnuQi 
der  titrirten  Schwefelsäure  ziemlich  stark  war. 


5)  Ein  Farbstoff  ans  Nitronaphthalin. 

Wird  behufs  der  Darstellung  von  Naphthylamin  di 
mit  Eisenfeile,  Essigsäure  und  Nitronaphthalin  beschickii 
Destillationsgefass  mit  einem  Kühler  verbunden  und  md 
der  ersten  Einwirkung  erhitzt,  so  geht  nach  Gar«; 
Lea  (Sill.  Am.  Journ.  (2.)  XXXIL  No,  96.  p.  211)  A 
Destillat  über,  welches  den  widrigen  Geruch  des  Naj^ 
thylamins  und  eine  blassröthliche  Farbe  besitzt  Doid 
Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  violett  td 
beim  Erhitzen  blaupurpum,  und  nach  einiger  Zeit  aondo 
sich  ein  krystallinischer  schwarzer  Niederschlag  ans,  wii 
rend  die  Flüssigkeit  schmutzig  braun  wird. 

Der  Niederschlag,  welcher  stets  nur  in  äUMent  p 
ringer  Menge  entsteht,  ist  ein  schöner  Farbstoff.  IX 
schwarzen  Nadeln  haben  trocken  einen  goldig  gräais 
Schimmer,  lösen  sich  in  Weingeist  mit  blutrother  Farbe  nn 
scheiden  sich  als  rothes  Pulver  aus,  welches  zerriebe 
metallisch  grünen  Glanz  bekommt.  Die  alkoholische  L* 
sung  wird  je  nach  den  Mengen  zugesetzter  Schwefel-  odi 
Salpetersäure  carmoisinroth ,  purpurfarbig  und  Uaupurpu 
von  höchster  Intensität  Mit  Schwefelsäure  verändert  u 
die  Farbe  im  Kochen  nicht,  mit  SalpeterBäure  wird  i 
blassrothgelb. 

Der  Verfl  nennt  diesen  anderweitig  noch  anbekanat 
Stoff  Jonnaphtm    (von    lov    Veilchen).    Es    ist  fwaift  Ai 
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rieht,  ihn  in  verwerthbarer  Menge  zu  erhalten,  da  die  Aus- 
liente  aus  50  Onn.  Nitronaphthalin  nur  1  Grau  betrug. 


6)  Eine  Sänre  ans  dem  Nitrobenzid. 

Auf  ähnliche  Weise  wie  Cloäz  und  Guignet  (s.  d. 
Joam.  LXXXm,  370)  hat  auch  A.  Church  (Phü.  Mag. 
(4.)  XXL  Ko.  139.  p.  176)  durch  Oxydation  des  Nitroben- 
»ds  eine  Säure  gewonnen.  Er  wendete  zur  Oxydation  zwei- 
iach-chromsaurcs  Kali  und  Schwefelsäure  (nicht  Salpeter- 
Biure  an)  und  erhielt  die  Säure  nach  langem  Kochen  als 
blättrige  Masse,  die  aus  heissem  Wasser  luiikrystallisirt 
in  perlglänzenden,  anfangs  strohgelben,  dann  farblosen 
Blättern  sich  darstellte.  Sie  sind  schmelzbar  ohne  Zer- 
KtKong,  ziemlich  in  kochendem  Wasser  löslich,  imd  liefern 
byttallisirbare  Salze.  Der  Verf.  nennt  die  Säure  Nitro- 
r^miniur^,  ertheilt  ihr  die  Formel  C|2H3(N04)04,  und 
betrachtet  sie  ab  wirkliches  Uomolog  der  Nitrobenzoesäure. 

Um  die  Phenoinsäure ,  als  deren  nitrirtes  Product  die 
eben  erwähnte  Säure  anzusehen  ist,  darzustellen,  hat  der 
Verf.  Benzin  vergeblich  zu  oxydiren  versucht,  aber  bei  der 
vorsichtigen  Behandlung  der  Benzinschwefclsäure  mit  zwei- 
facb-chromsaurem  Kali  in  70®  C  erhielt  er  ein  saures  De- 
stillit,  welches  die  Säure  C12H4O4  in  öligen  Kugeln  und 
glänzenden  Krystallen  enthielt. 

Toluol-  und  Cumol-Schwcfelsäure ,  ebenso  behandelt, 
lieferten  reichlich  Benzoesäure  xmd  Cymol-Schwefelsäure,  ein 
weiMea  Pulver,  anscheinend  Insolinsäurc.  Nitro  toluol  gab 
Kitrobenzoesäure,  und  zwar  so  leicht,  dass  wenn  man  etwas 
Terdfinnte  Schwefelsäure  anwendet,  das  etwa  beigemengte 
Kitrobenxol  nicht  ängegriiSen  wird  und  abgehoben  werden 
lüUUL  Äehnlich  verhalten  sich  die  Kohlenwasserstoffe  allein 
K^gen  Schwefelsäure.  Behandelt  man  leichtes  Steinkohlenöl 
(mit  etwa  60  p.C.  Benzin)  mit  Schwefelsäure,  die  mit  ^  Vol. 
Wasser  verdünnt  ist^  so  lösen  sich  in  der  Wärme  alle  Koh- 
l^wasseittoffe  ausser  Benzol  auf,   und  am  besten  gelingt 
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die  Operation,   wenn  man  die  Schwefekäore,   in  Bimsteii 
stücken  absorbirt,  in  das  Steinkohlenöl  einträgt 


7)  Heber  die  Krystallform  des  Bmcits* 

Die  bei  Texas  in  Pennsylvanien  gefundenen  Ejrystalfe 
des  Magnesiabydrats  (Brucits)  sind  früher  von  Dana  ab 
rbmboedrische  erklärt  worden,  und  G.  J.  Brush  behint 
dabei  in  Folge  der  Anschauung  einer  sehr  grossen  Henp 
dieser  Krystelle  (Sill.  Amer.  Joum.  (2.)  XXXII.  No.94.  p.94). 
In  der  Regel  sind  es  dünne  hexagonale  Blätter  mit  rfaom- 
boedrischen  Flächen,  welche  die  Prismen  zuschärfen;  it- 
weilen  treten  aber  längere  Prismen  mit  RhomboödeiflädieB 
auf. 

Diese  Krystalle,  welche  R  Hermann  (s.  dies.  JonxiL 
LXXXn,  368)  imter  einem  neuen  Namen  „Texalith"  be- 
schrieben hat,  worden  von  ihm  als  monoklinisch  betracbM; 
obwohl  ihr  optisches  Verhalten  mit  der  hexagonalen  Form 
übereinstimmt  Der  Verf.  glaubt  daher,  dass  Hermans 
seine  Messungen  an  einem  verzerrten  Exemplare,  derai 
sehr  viele  vorkommen,  angestellt  habe  und  dadurch  irrthfini- 
lich  zu  der  Ansicht  von  dem  Dimorphismus  des  BrucitB  ye^ 
leitet  worden  seL 


6)  Porcellanrohren* 

H.  Sainte-Claire  Deville  bemerkt,  dass  die  Po^ 
cellanröhren  bei  sehr  hoher  Temperatur  porös  werden,  und 
dass  man  sich  dagegen  schützen  kann,  indem  man  i» 
dusserlich  mit  einer  Feldspathglasur  versehen  Iftsst  (wie  «adi 
bereits  geschieht.  D.  Red.).  PorcellanbaUons,  die  so  ge- 
schützt waren,  konnten  bei  Bestimmung  der  Dichte  des 
Tellurdampfes  auf  1440®  erhitzt  werden.  Das  Tellur  bildet 
wie  Schweiel  und  Selen  ein  Volum  Damp£ 

iCompt.  rend.  L  UV,  p.  682.) 
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eber  die  Gährung  und  die  sogenannte 
generatio  aequivoca. 

Ee  sind  vom  Jahr  1859  bis  1861  eine  Reihe  Mitthei- 
n  über  diesen  Gegenstand  von  Pasteur  und  theil- 
luch  von  Berthelot  in  den  Comples  rendus  veröffent- 
«Torden,  welche  wir  vorläufig  jetzt  übersichtlich  zu- 
^nstellen  wollen,  obgleich  sie  noch  nicht  das  Endresultat 
ntersuchungen  umfassen.  Es  ist  zugleich  die  Ver- 
icbung  einer  grossen  Abhandlung  Pasteur  s  in  den 
t  des  sdences  naturelles  im  Druck,  gegenwärtig  vielleicht 
vollendet,  in  welcher  in  neun  Capiteln  die  Ergebnisse 
letztjährigen  Untersuchungen  niedergelegt  sind.  Auf 
wollen  wir  aufmerksam  zu  machen  nicht  verfehlen. 
iüch  experimentelle  Untersuchungen  gewonnene  An- 
ttber  die  Natur  der  Gährung  und  der  Hefe  führten 
5ur  zu  weiteren  Versuchen  über  das  Leben  gewisser 
er  Pflanzen  imd  Thiere  und  schliesslich  auch  auf  das 
i  über  die  spontane  Erzeugung  organisirter  Wesen, 
rerdcn  daher  im  nachstehenden  Bericht  nicht  die  zeit- 
Reihenfolge  seiner  Mittheilungen  genau  innehalten, 
11,  das  nach  dem  Inhalt  nächst  Verwandte  zusammen- 
id,  die  Darlegung  der  gewonnenen  Thatsachen  an  den 
icten  Steilen  vornehmen. 

kr  Gährungsprocess  ist  vom  chemischen  Standpunkte 
ich  Pasteur  nicht  mehr  das,  wofür  er  seit  den  altem 
en  fielst  durchgängig  angenommenen  Ansichten  Gay- 
acs  und  Th^nard's  bis  auf  diesen  Tag  gehalten 
n  ist;  er  ist  nicht  blos  eine  Zerfallimg  des  Zuckers 
ingeist  und  Kohlensäure  mit  etwaigen  imwesentlichen 
^en  Nebenproducten,  sondern  von  dem  letzteren  sind 
ei,  die  constant  auftreten  imd  darum  für  jenen  Process 
Wesentliches  sind.  {Campi.  retid.  XLVlll,  1149.)  Die 
cte  jener  alkoholischen  Gährung  sind  nämlich  Wein- 
Kohlenaftiire;  Glycerin  und  Bemsteinsäure  und  zwar 
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iui-('talir    in    lnl-«ini.*iii    Vcrliiiltniss:     von    100    Th.   'Lwtl^* 
zerlogeu  sich  94 — 95  Th.  njich  dem  bisher  angenommen^' 
Schema  in  Weingeist  und  Kohlensänn) ;  die  übrigen  4 — 5  Tf^ 
Zucker  zerfallen  in  8,2—3,6  Glycerin,  0.6  —  0,7  Benutri^^ 
säure,   0,6 — 0,7  Kohlensäure  und  1,2 — 1,5  Ccllulose,  Fi#^ 
und  andere  noch  unbestimmte  Producte.     Daraus  folgte  dn^ 
die  entwickelte  Kohlensäure  weder  in   st/fch'onietrischem   FerillF-^ 
niss  zu  der  Gesammfmenge  des  Wemyeists,  noch  zu  der  des  Zwitr^ 
Mehen  könne,    wenn   man  für   des   letzteren  Zersetzung  Sm 
Gleichung  C,jH,20,2  =  2.C4ne().,  +  4C  festhält     Das  cw- 
staute  Auftreten  des  Glycerins  und  der  Bemsteinsäure,  wd-- 
ches   der  Verf.   bijsouders    in    der  Untersuchung    mehrerer 
Weinsorten  nachgewiesen,  die  im  Liter  6      8  Gr.  Glycerin. 
und   1  — 1,5  Gr.  Bemsteinsäure   (d.  h.  etwa   die  Hälfte  Ik 
ein  Drittel  der  festen  Bestimdtheile)  enthielten,   macht  dtt 
Process  der  Gährung  zu  einem  viel  complicirteren ,  als  Mh 
her  angenommen.     Denn  da  diese  beiden  Substanzen  nkit 
Producte   eines   neben   der   alkoholischen  Gährung  panüM 
laufenden  Gährimgspr4)eesäes   sind,   so   können   wir  augn- 
blicklich   die   Bedingungen   fiir   ihre   Bildung  nicht  durch- 
schauen ;  wir  nassen  nicht,  in  welcher  Beziehung  sie  su  des 
andern  Nebenproducten  stehen,   welche  die  Hefe  asrimifiri 
Die    oben    angegebene    durchschnittliche    Menge    d« 
Zuckers,  welch(^  nicht  in  b(»stimmbarcn  Producten  contro- 
lirbar,  b(;i  der  Gähning  vtjrschwindct,  dient  zur  Vermehnnig 
der   plastischen   Bestandtheilc    der    Hefe.      Sie   liefert  alN 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  um  welchen  die  neu  gebildetes 
Hcfenkügelchen  au  Ccllulose  und  auch  an  Fett  zugenomines 
haben  —  vorausgesetzt,  dass  die  (Währung  tmter  sonst  n* 
malen  Bedingungim  vor  sich  gegangen  sei.     Dass  von  de» 
Zucker  in  der  That  ein  Antheil  zur  Vermehrung  der  "Bßk 
verbraucht  werde,  glaubt  der  Verf.  schon  durch  »eine  frfilM- 
ren  Versuche   über  die   Bildung   der  Hefo  aus  AmnKmiak- 
salzen,  Phosphaten  und  Zuckerwasser  unwidersprechUch  da^ 
gethan.     Er  hat  aber  auch  durch  neue  Vorsuche  feftgettdlt 
dass  reines  Zuckerwasser  und  etwas  mit  Alkohol  und  Aelher 
extrahirte  Kiweisssubstanz  durch  eine  imwägbare  Spur  HeiB 
eine    neue  Menge  Hefe    bildete,    die    l   p.C.  Fett   enthielt 
{Compt.  rend.  XLVIII,  735.)    Die  Entstehung  des  Oäluningt- 


üeber  die  GAhning  and  die  sogen,  generatio  aequipoea.       467 

fiiie»  auf  die  angegebene  Art  ist  ein  bemerkenswerther 
Fingerzeig  für  die  Forscher,  welche  die  Entstehung  der 
ingen  Pflanzenzelien  studiren. 

Wenn  aber  eine  weingeistige  Gähning  nicht  unter  nor- 
■alen  Bedingungen  vor  sich  geht,  d.  h.  wenn  die  relativen 
Ikogen  dos  gelösten  Zuckers  und  der  Hefe  nicht  in  ge- 
litten passenden  Verhältnissen  zu  einander  stehen,  dann 
tritt  eine  auffiillige  Anomalie  in  den  Producton  der  Gährung 
diLiComffl.  rend.  XLVIII,  640.)  Nimmt  man  z.  B.  das  20fache 
Tom  Gewicht  des  Zuckers  an  Hefe,  so  tritt  eine  sehr  stüi^ 
BiichA  Gährung  ein  und  lange  noch,  wenn  der  Zucker  bis 
•nf  die  letzte  Spur  zersetzt  ist ,  ialirt  die  Kohlensäureent- 
wkkeluug  fort  und  auch  die  Gesammtmenge  des  Alkohols 
vermehrt  sich  weit  über  das  stöchiometrische  Vcrhältniss 
nm  angewandten  Zucker.  Hier  findet  also  die  Zersetzung 
eines  Zuckers  oder  einer  analogen  Materie  statt,  der  anders- 
moker  stammt  Nirgends  findet  sich  dergleichen  als  in  den 
BdciUBiellen  selbst  und  die  Ausdeutung  joner  Erscheinung 
kann  wohl  nur  folgende  sein:  Die  ausgewachsene  Hefe, 
welche  als  Gährungsmittcl  dient,  beginnt  in  der  Zucker- 
wisierlösung  junge  Knospen  zu  treiben,  die  sich  wieder  zu 
Hisgewachaenen  Individuen  zu  entwickeln  streben.  Ist 
Zocker  hinreichend  vorhanden,  so  geschieht  dioss  auf  Kosten 
dciaelben,  mangelt  er  dagegen,  dann  lebt  die  Knospe  auf 
Kosten  der  Muttcrzelle  und  diese  entliält  ja  bekanntlich  so 
viel  lenetzbare  (Jellulose,  dass  man  aus  ihr  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  20  p.(3.  Zucker  erzeugen  kann. 
Die  wichtige  Schlussfolgerung,  die  der  Veiüisser  daraus 
lieht,  ist  die  innige  Verknüpfung  der  Zuckerzersetzung  mit 
dem  Leben  der  Hefekügelchen,  deren  physiologische  Func- 
tion es  ist,  Zucker  in  Weingeist,  Kohlensäure,  Glycerin  und 
BemiteiiiBäure  zu  zerlegen,  sofern  sie  die  Phasen  ihrer  Ent- 
wickelung  durchmachen  und  sich  vermehren  wollen.  Der 
Gibrangsinrozess  ist  nach  ihm  durchatis  an  die  Entwicklung 
mw  Pflanze  oder  eines  Thieres  —  wie  wir  nachher  sehen 
«Mden  —  geknüpfi,  er  ist  kein  blos  chemischer  Act,  wie 
dieis  dagegen  Berthelot  behauptet  {Conipt.  rend.  £,  980.),  ge- 
übt auf  folgende  Venuche.  Es  ist  bekannt,  dass  in  Gah- 
liDg  begriffener  Bohrzneker  sehr  acbnell  nach  Beginn  der 

30  • 
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Hefewirkung  in  einen  linksdrehenden  Zacker  sich  ni 
wandelt,  der  bekanntlich  auch  durch  Einwirkung  von  Sftuit 
auf  Rohrzucker  entsteht.  Pauteur  hatte  beiläufig  geäuuer 
dasB  die  bei  der  Gährung  entstehende  Bemsteinsftore  jen 
Umwandlung  hervorrufen  möge.  Dagegen  zeigt  Berthek 
dasB  dieselbe  auch  in  alkalischer  Lösung  eintrete,  und  im 
hervorgerufen  durch  einen  eigenthümlichen  in  der  Hefe  vw 
handenen  Sto£f,  vergleichbar  der  Diastase,  ausfiülbar  an 
der  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  als  gelbliche  homir 
tige  Masse,  durch  Wärme  und  Salpetersäiu'c  gerinnbar  und 
in  hohem  Grade  durch  jene  Eigenschaft  gegen  den  Zncka 
ausgezeichnet.  Diese  Substanz  soll  es  sein,  die  nacrh  Be^ 
thelot  den  Zucker  in  Gährung  versetzt  und  sich  in  unbe- 
grenzter Menge  stets  bei  neuer  Behandlung  der  Hefe  iiil 
Wasser  zu  bilden  scheint,  ihre  Wirkung  sei  zu  vei^leichei 
mit  der  der  Diastase  und  des  Emulsins.  Indessen  ist  diflM 
Ansicht  auf  Grund  der  eigenen  Angaben  des  Verf  nicM 
haltbar,  denn  er  bemerkt  ausdrücklich,  dass  jene  Substia 
den  Rohrzucker  umkehre,  ohne  ihn  in  alkoholische  Gährof 
zu  versetzen  und  ohne  organisirte  Wesen  zu  entwickelo. 

Es  giebt  nun,  wie  Pas t cur  schon  früher  mitgetheA 
hat,  verschiedene  organisirte  Wesen,  welche  Gährung  eii- 
zuleiten  vermögen  und  je  nach  der  ungleichen  Art  der  Oib- 
rungserreger  ist  auch  die  Natur  der  Gährung  verschifidM. 
Diess  hat  sich  insonderheit  bei  der  genaueren  Erforsdnof 
der  sogen,  schleimigen,  der  Buttersäure-  und  Milchsiaifr 
Gährung  herausgestellt.  Der  Pilz,  welcher  die  MilchsiiiVB 
gährung  hervorruft,  ist  schon  beschrieben  (s.  dies.  Jonn* 
LXXni,  447.);  die  schleimige  Gährung  wird  eingeleiM 
durch  zwei  Pilze,  welche  ihrerseits  keine  MilchsänregiliniBg 
hervorbringen  und  diese  drei  haben  wiederum  keine  Be- 
ziehung zur  Buttorsäuregährung,  obwohl  in  den  Fällen,  i>0 
Milchsäuregährung  stattfindet,  die  gleichzeitige  Bildung  H* 
Gummi  (Schlcimstoff)  und  Buttersäuro  beobachtet  wirf- 
Das  Auftreten  so  mancherlei  Producte  bei  der  sauren  Qi^ 
rung  lässt  diesen  chemischen  Process  noch  weniger  leidil 
durchschauen,  als  den  der  alkoholischen  Gährung  und  wir 
erfahren  daher  vom  Verf.  nichts  anderes  darüber,  als  was 
die  bedingende  Ursache  derselben  ist  (CoMpr.  f^nd.  LII^  341) 


ifl  daraoBgezogenen  »cüiüsse. 

Buiienduregähmng  erregt  keine  Pflanze,  sondern 
larinin  (Campi.  retid.  LH,  344.),  welches  die  Gestalt 
oieiat  gerader,  bisweilen  an  beiden  Enden  ge^rümm- 
shen  hat.  Diese  sind  meist  isolirte,  aber  auch  zu 
vier  in  Ketten  vereinte  Individuen,  etwa  0,002  Mil- 
3reit  und  0,002  —  0,02  Millim.  lang.  Sie  bewegen 
den  vordem  und  hintern  Körper  und  vermehren 
:h  Selbsttheilung  (Wandabschnürungen),  am  gedeih- 
in  Znckerwasser,  welches  Ammoniak  und  Phosphate 

Das  bemerkenswertheste  ist,  dass  diese  Thiere  ohne 
rii  van  Safierstoff  leben,  ja  dass  sogar  der  Sauer- 
tSdtet,  während  ein  starker  Strom  Kohlensäure  ihrer 
5lung  keinen  Eintrag  thut.  (Vgl.  d.  J.  LXXXm,  374.) 

Pilz,  welcher  die  Bierhefe  ausmacht,  kann  unter 
imgungen  leben  und  sich  entwickeln,  mit  utid  ohne 
'  {Campt.  refuL  £//,  1260.);  aber  der  Mangel  an 
f  ist  nur  ein  scheinbarer,  bezieht  sich  nur  auf  den 
BB  des  atmosphärischen  Sauerstoffs,  denn  die  Hefe 

den  gebundenen  Sauerstoff  des  Zuckers.  (Ob  das 
ireferment  dieses  nicht  auch  thue,  leugnet  der  Vejf. 
ejaht  es  aber  auch  nicht;  es  scheint  aus  seinen 
n    noch    nicht    deutlich    abzunehmen.      D.   Red.) 
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dineen,  beispielsweise  ftlr  Penieillium.  Dreieriei  Stoffe  si 
unerlässlich  in  der  ernährenden  Flüssigkeit:  Zucker,  Ami 
niaksalze  oder  Albuminate  und  Phosphate.  Die  Uni 
drückung  eines  dieser  drei  bringt  die  Vegetation  zum  SÜ 
stand  {Compt,  rend.  LI,  709.).  Und  eben  so  uneriisslicb 
der  Sauerstoff,  denn  die  Mucedineen  zerlegen  niemals  c 
Kohlens&ure,  entwickeln  vielmehr  fortdauernd  dieselbe,  ou 
nehmen  sie  keinen  Stickstoff  aus  der  Luft  auf,  daher  i 
Unentbehrlichkeit  stickstoffhaltiger  Substanzen  in  der  I 
nährungsflüssigkeit. 

Die  Frage  über  die  Entstehung  der  organisirten  Wet 
welche  die  Gährung  bewirken,  scheint  dem  Verfasser  { 
nicht  zweifelhaft  zu  beantworten.  Er  ist  nach  dem  jetzig 
Stande  imserer  Kenntnisse  und  seinen  wiederholten  Versuch 
über  diesen  Gegenstand  ein  ganz  entschiedener  Gegner  i 
Annahme  einer  gmeratio  sponianea.  Nur  vorhandene  Keii 
sind  es,  welche  neues  Leben  hervorrufen  (Campt,  rend.  i 
348.)  und  wenn  der  Anschein  für  eine  selbstst&ndige  I 
Zeugung  zu  sprechen  schien,  so  war  es  nur  unrichtiges  I 
perimunt.  Der  Verf.  hat  die  auch  schon  von  deutsch 
Gelehrten  gründlich  angestellten  Versuche  gegen  die  §m 
ratio  aeqftwoca  mit  besonderer  Umsicht  und  Sorgfalt  wied< 
holt  und  diese  bestätigen  das  Ausgesprochene.  Auch  d 
berühmte  Versuch,  des  über  Quecksilber  in  ausgeglfüit 
Luft  die  Gähnmg  erleidenden  Weinbeersaftes  hat  die  Fe 
lerquellen  nicht  ausgeschlossen,  denn  es  gelingt,  in  FlüMi 
keiten,  in  denen  alle  Umstände  fiir  die  Entstehung  ri 
organischen  Keimen  ausgeschlossen,  aber  günstige  fbr  d 
Ernährung  hineingebrachter  Keime  vorhanden  sind,  soft 
die  Vegetation  einer  neuen  Schöpfung  einzuleiten,  wenn  Bi 
ein  erbsengrosser  Tropfen  Quecksilber,  wie  es  im  Laboi 
torium  zu  stehen  pflegt,  eingefiilirt  wird.  Dieser  bringt  d 
Keime  mit,  wie  sie  sonst  die  Luft  mitzubringen  pflegt 

Aber  nicht  überall  und  immer  sind  die  Ursachen  i 
die  Entstehung  niederer  Pflanzen  oder  Thiere  in  der  L 
vorhandon  und  natürlich  sind  es  auch  nicht  immer  die  Ken 
derselben,  sondern  sehr  mannigfaltige  Arten  von  organii 
ten  Wesen,  mit  welchen  die  Luft  beladen  ist  Ueber  < 
Natur  einiger  in   der  Luft   suspendirter  Materien   hat  i 
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Verf.  mikroBkoplBchen  AofschlUBB  gesucht,  indem  er  viel 
Luft  durch  ein  Bohr  mit  Schiesshaumwolle  saugte  und 
Rklieealieh  die  letztere  in  Aether- Weingeist  auflöste,  wobei 
&  Aufgenommenen  Substanzen  zurückblieben  (Compt.  rmd. 
1^903.).  Das  Mikroskop  wies  in  ihnen  Stärkekörner  und 
udere  wenig  bestimmbare  KtLgelchen  nach,  die  Sporen  zu 
Nm  Bchienen.  Es  wurden  dieselben  mit  der  Vorsicht,  alle 
Umstände  für  die  mögliche  Anwesenheit  anderer  Keime 
aofizoschliessen,  in  eine  ernährende  Flüssigkeit  (Zuckerwas- 
80*  und  EiweisBstoffe  nebst  Salzen,  aus  der  Hefe  herrührend) 
eingebracht  und  nach  24  Stunden  entstanden  Vegetationen 
nm  Pflanzen  und  Thieren ;  imter  ersteren  finden  sich  bald 
Pemcillium,  Ascophora  und  Aspergillus,  bald  andere  Muce- 
dineeik,  unter  letztem  war  es  das  lofusorium  Bacterium  termo. 
Duielbe  Resultat  ergiebt  sich,  wenn  statt  Schiessbaumwolle 
AsbeitfiUlen  als  Luftfilter  dienen  imd  der  Gegenversuch  mit 
gebähtem  Asbest  in  einer  ernährenden  Flüssigkeit  zeigt  — 
tmter  obigen  Vorsichtsmassregeln  —  die  Abwesenheit  jeder 
Veg«UtioiL 

Aelmliche  Versuche  hat  der  Verf.  mit  Luft  von  ver- 
schiedenen  Localitäten  wiederholt  und  das  voraussichtiche 
&gebm8S  gewonnen,  dass  in  den  meisten  Proben  Keime 
Torlumden  waren,  in  einigen  dagegen  nicht  und  daraus  er- 
giebt sich  die  Unrichtigkeit  von  Gay-Lussac's  Annahme, 
dsis  eine  fortlaufende  Kette  {contmuiU)  der  Ursache  von 
ipontiner  Generation  vorhanden  seL  iC<mpL  rend,  LI,  676). 
Von  20  Proben  Luft,  auf  dem  Lande  in  der  Ebene  ge- 
ichöpft^  enthielten  8  keimfähige  Substanzen,  von  20  Proben 
Ulf  dem  Juragebirge  in  2600  Fuss  Höhe  genommen,  ent- 
kielten 5  solche  Keime,  von  20  Proben  auf  dem  Montanvert 
in  6000  Fuss  Höhe  geschöpft,  enthielt  nur  eine  einzige 
organische  Wesen.  Von  der  Luft  in  den  Kellern  des  Pariser 
Observatorhuns  konnte  man  mit  gewissen  Vorsichtsmassre- 
geln  (gegen  das  Aufirütteln  vom  Boden)  Proben  schöpfen, 
die  gar  keine  Keime  enthielten. 

Auch  die  Versuche  über  die  Bewahnmg  der  Keini- 
ähigkeit,  deren  theilweise  schon  in  frühem  Zeiten  von 
Spallanzani  xl  A.  angestellt  waren,  hat  der  Verf.  wieder 
ufgenommen.  {Cow^t.  rmd  i,   840.    1/7,   1^,)     Wenn  Uriu 


ißt  nach  3 — 10  Tagen  die  Milch  geronnen  und  tro^ 
noch  alkalisch  wie  zuvar^  sie  wimmelt  von  Infusorien  i 
hält  meist  auch  Vibrionen.  Kocht  man  aber  Milcl 
Zeit  oder  erhitzt  sie  bis  110  — 112®,  dann  entwick« 
in  ihr  keine  Thiere,  auch  keine  Pflanzen  und  dass^ 
Bchieht,  wenn  man  geglühte  Luft  in  das  Gef^s  e 
InjRst,  statt  dasselbe  zuzuschmelzen.  Immer  wird  in 
Falle  ein  Antheil  Sauerstoff  der  Luft  verzclirt,  aber 
trägt  sich  an  das  Fett,  welches  zu  Klümpchen  unc 
wird,  nicht  an  Albuminstoffe,  zur  Erzeugung  von  (H 
pilzen,  wie  man  früher  annahm.  Im  sauren  Urin  uni 
in  der  sauren  Bierhefefiüssigkeit  werden  also  die 
denen  Keime  der  Thiere  durch  kurzes  Erhitzen  b 
getödtet,  in  der  alkalischen  Milch  erhalten  sie  sich 
fähig  bei  etwas  höheren  Temperaturen. 

Die  Sporen  der  Mucedineen  behalten  ihre  Kei 
keit  noch  in  höherer  Wärme.  Erhitzt  man  sie  trocl 
Stunde  lang  auf  120®,  so  keimen  sie  noch;  eine  Ten 
von  130®  können  sie  aber  nicht  eine  halbe  Stunde  1 
tragen,  ohne  getödtet  zu  sein.  Dagegen  werden  di 
Sporen  in  Wasser,  welches  nur  einige  Minuten  a 
erhitzt  ist,  ihrer  Keimfähigkeit  beraubt 


ler  Mittheüung  aus  dem  Jahre  1857  hatte  F. 
aus  der  Flüssigkeit  des  Düngers  eine  bratinge- 
Btans  abgeschieden,  welche  die  Merkmale  einer 
ick  trägt  und  von  .ihm  Düngersäure  (acide  futnique) 
Drden  ist  Er  hat  derselben  auch  eine  Formel 
1  zugetheilt,  scheint  aber  dieser  nur  einen  unter- 

Werth  beizulegen.  Dagegen  ist  seiner  Ansicht 
Säure  eines  der  wichtigsten  Mittel  für  die  Frucht- 
I  Erdbodens,  insofern  sie  durch  ihre  Oxydation 
skstoffhaltige  Substanzen,  die  assimilirbare  Nah- 
'flanzen  liefere.  Es  war  nur  darzuthun,  in  wel- 
i  die  Düngersäure  im  Boden  chemische  Verän- 
Tleide  und  zur  Ermittelung  ihres  Verhaltens  hat 
aehrere  Versuche  angestellt  {Compt,  rend.  XLVIII, 

diesen  ergab  sich,  dass  alkalisches  düngersau- 
aerstoff  direct  aufnehme,  dass  dasselbe  geschieht 
uss  von  Eisenoxyd  und  Sonnenlicht,  dass  die 
•e  durch  übermangansaures  Kali  in  Salpetersäure 

wird  und  dass  feuchter  unlöslicher  düngersaurer 
Jemenge  mit  kohlensaurem  Kalk,  durch  Ozon  in 
sliches  gelbes  Kalksalz  nrngeändeii;  wird,  dessen 
ler  an  Stickstoff  und  Sauerstoff  und   ärmer   an 

und  Wasserstoff  geworden   ist.     Ein  fast   ganz 


M 


Aviöse   iV'riiK'iitin'iidc    Stoffe    iilc-lit 
ziu'ker,  Ivolirziu-kcM',  Mannlt.  Stärk 
liehe  Körper  bei    H)()^  mit  Animnii 
hält  man  mehr  oder  weniger   stie 
stanzen,  in  welchen  der  Stiekstofl 
die  Aehnlichkeit  mit  den  Dfinger 
kennen  ist    Die  minder  Stickstoff! 
daran  reichem  sind  basischer  Natv 
Da  die  Beobachtungen  den  Ve 
dass  die  Düngersäure  von   seI1)ät 
andererseits  aber   auch   wieder   in 
delt  werde,    so  musste,    wenn  sie 
nährungsquelle  der  Pflanzen  sein 
gung  derselben  stattfinden  und  di 
in  der  That  aus  der  Salpetersäur« 
process  findet  nur  in  folgender  ^^ 
turbau  befindliche  Boden  besteht 
denen  die  obere  die  oxydirende  \ 
tere  die  desoxydirende  und  desoj 
der  oberen  befinden  sich  die  dur- 
(oder  auch  geflissentlich  als  Dün^> 
salpetersauren  Salze.     Dieso  Schi 
fort  durch  ihren  reichen  Gehalt  j 
scheint  in  diesem  hauptsächlich  « 


-•«     oAh^m 


n 
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Biieo  ra  unlöelichen  Salzen  gebunden  und  weiterhin  durch 
Otonifflnmg  in  lösliche  Btickstofifhaltige  Verbindungen  über* 
{efthtwird. 


LXIII. 
Ueber  das  Phloroglucin. 

Von 
H.  HUfiwets. 

(lo  Aaszuge  aus  d.  Sitzungsber.  der  Kais.  Acad.  der  Wissensch. 
zu  Wien. 

In  meinem  ersten  Bericht  0  über  das  Phloroglucin,  das 
A  als  Zersetzungsproduct  des  Phloretins ,  und  später  des 
I^Mrcetin«  gefunden  hatte,  konnte  ich  nur  die  empirische 
Fomel  des  Körpers  -GcHc^i  +  2HsO  geben,  und  seine 
E^Bchaften  im  Allgemeinen  beschreiben. 

Ich  habe  jetzt,  so  weit  es  das  Material  zuliess,  die  Un- 
tenuchung  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  L.  Pfaundler  fort- 
geietrt. 

Vitrophloroglucin. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Phloroglucin 
iBtsehr  stürmisch,  und  erfolgt  schon  in  der  ELälte.  Die 
Temperatur  steigert  sich  dabei  so,  dass  eine  äussere  Abküh- 
•«og  nöthig  wird.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  blutroth  und 
«Bter  starker  Gasentwickelung,  während  welcher  sie  wieder 
Ifchter  wird,  geht  die  Reaction  leicht  in  einen  Oxydations- 
▼ivgang  über,  dessen  Endproduct  Oxalsäure  ist. 

Man  muss,  will  man  eine  Substitution  erzielen,  äusserst 
▼anichtig  operiren:  in  die,  etwas  verdünnte,  ganz  massig 
erwärmte  und  auf  ganz  gleicher  Temperatur  erhaltene  Flüs- 
Bgkeit  die  Substans  nur  allmählig  und  in  kleinen  Mengen 
antragen.    Die  dunkdfothe  Lösung  liefert  zunächst  dunkle, 

')  Die«  Joom.  LXVII,  115, 


-t^s 

/  » 

*t 

H, 

3 

N 

U 

^5 

HO 

i 

171 

10 

Aoetylpbli 

Acetylchlorid  wirkt  auf  PI 
Hcher  Temperatur  ein.  In  dei 
der  ein  Verdichten  und  Zurüc 
Chlorids  gestattet,  ist  sie  unt< 
lung  bald  beendigt. 

Nach  dem  Veijagen  des  13 
die  hinterbleibende,  weisse,  ii 
masse  aus  Alkohol  umkrystall 

Kleine  farblose  Prismen, 
entwickeln. 

In  100  Theilen  bestehen 
L 
C       56,90 
H        6,05 

Die  Acetylsubstitute  des 

€s(2€»H,O.H4) 
€4(3€,H,O.H3) 
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koclen  mit  Alkohol,  worin  es  fast  nnlöslich  ist,   gereinigt 
Weiase  kleine  glänzende   Schüppchen.     Es  entspricht  der 

Formel  «sCS^^HsO .  H3)03 

^iT    324  73,97       73,59 

Hu     18  4,11        4,31 

-0,     96  »,92  ~ 
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YerbinduBgen  des  Phloroglnoins  mit  Alkalien 

entstehen,  wenn  man  alkoholische  Lösungen  der  Aetzalkalien 
mit  alkoholischen,  concentrirten  Lösungen  von  Phloroglucin 
^ennißcht.  Die  Flüssigkeit  trübt  sich  und  es  scheiden  sich 
alsbald  die  Verbindungen  als  ölige  Massen  am  Boden  des 
ßefisses  aus,  die  beim  langen  Stehen  krystallinisch  werden, 
die  aber  ihrer  Zerfliesslichkeit  wogqn  schwierig  in  einem 
fiir  die  Analyse  brauchbaren  Zustande  zu  erhalten  sind: 

Amid  des  Phloroglnoins.  (Phloramin.) 

Uebergiesst  man  Phloroglucin  mit  Ammoniak,  so  nimmt 
&  Flüssigkeit  eine  röthliche  Farbe  an. 

Bei  gelindem  Erwärmen  löst  es  sich  dann  mit  schwach 
briunlieher  Färbung.  Ueberlässt  man  eine  solche,  nicht  zu 
verdünnte  Lösung  —  (auf  10  Grm.  Phloroglucin  etwa  50  C.C. 
Ammoniak)  —  in  einer  offenen  Schale  sich  selbst,  so  kry- 
«tallisirt  nach  einigen  Stunden  aus  der  dunkelbraun  gewor- 
denen Lauge  ein  Körper  in  feinen,  glänzenden  Kry stallen, 
die  abgepresst  und  aus  warmen  Wasser  umkrystallisirt, 
fewrst  zarte,  dünne,  glimmerartig  glänzende  Blättchen 
diTBtellen,  die  sich  vom  Filter  als  eine  silberglänzende  Haut 
ablösen. 

Die  wässerige  Löeung  färbt  sich  an  der  Luft  leicht 
Wun.  Der  Körper  muss  daher  schnell  unter  der  Luft- 
pumpe über  Schwefelsäure  getrocknet  werden. 

Im  trockenen  Zustande  hält  er  sich  ganz  unverändert 
Das  Phloramin  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  ist  nnlöslich  in  Aether. 

Sein  Oeschniack  ist  schwach  adstringirend.  Eisenchlo- 
id  giebt  keine  Farbenreaction,  Bleizucker  und  Silbersalpe- 
er  keine  Niederschläge.  Beim  Erwärmen  mit  Silberlösung 
rird  Silber  rediidrt    Alkalien  förben  es   dunkel  und   zer- 


Die    Aiialys<>n    der    ilbrr    Seh 

Subbtanz  führen  zur   l'<»nii(jl  ^ßlli] 

Zubaiiiiiicusctziing  der  Salzr  bcstiit 

Berechnet.  I. 

^,        72            57.60  57,51 

Ht           7             5,60  5,66 

N          14            11,20  — 

^,        32            25.60  — 
125          100,00 

Trockenes  Ammoniakgas  vcry 
ebenfalls  in  Phloramin.  Befindet  e 
Kugelröhre,  während  das  Gas  darül 
reichlich  absorbirt.  Weiterhin  bc 
schwach  röthlich  bis  bräunlich  zu  1 
schmilzt,  es  beschlägt  sich  die  Köl 
man  den  Versuch,  indem  man  d; 
erwärmt,  bis  zum  Aufhören  der  V 
hält  man  eine  krystallinische,  zier 
beim  Auflösen  in  Wasser  bald  Kr 

Die  Farbenveränderung,  die  d 
erleidet,  ist  die  Folge  einer  Zen 
tritt  Der  Gewichtsverlust  ist  stet 
digem  Trocknen  gegen  6  Procent 

Man  fand  in  mehreren  Probe 
Trocknen: 


i:AOO 


ßA7 
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Salsianres  Phloramin. 

Das  Phloranun  wird  beim  Uebergiessen  mit  concentrir- 

ter  Salzsäure  zu  einem  sandigen  Kry stallpul ver ;  es  löst  sich 

im  beim  Erwärmen  mit  dunkelgelber  Farbe  uuf.    Sogleich 

iiicli  dem  Abkühlen    schiesst   die   Verbindung   in   gelben, 

drusig  vereinigten ,  glänzenden  Blättchen   an.     Krystallisirt 

Dan  diese  aus  Wasser  um,  so  erscheinen,  etwas  langsamer 

ils  aus  der  Lösimgi  in  Salzsäure,  weisse  nadel-  oder  blätter- 

inige,   strahlig  vereinigte  KrystftUchen.     Diese  enthalten 

Wasser,  welches  sie  bei  100®,  ohne  sich  zu  zersetzen,   ent- 

Wen,  während  sie   gelblich   werden.     Wahrscheinlich   ist 

somit  die  aus  concentrirter  Salzsäure  krystallisirte  Substanz 

wasserfrei. 

Lufttrocken: 

Bereeknet.  L  ü. 

€,H,NO,HCl        161,5                 —  _  .- 

Hi^          18                 10,02  10,24  10,09 


179,5 

en: 

Berechnet. 

III. 

^H,NO, 

125 

— 

— 

HCl 

36,5 

22,60 

22,25 

161,5 

Berechnet. 

IV. 

4J. 

72 

44,72 

44,78 

H« 

8 

4,95 

4,98 

N 

U 

— 

^1 

32 

— 

— 

Cl 

35,5 
161,5 

— 

— 

Salpetenaures  Phloramin. 

Schwach  erwärmte,   mlussig  concentrirte  Salpetersäure 
'ost  zerriebenes  Phloramin  schnell,  und  bald  darauf  krystal- 
lisirt das  Salz  in  glänzenden,  fast  bronzefarbigen  Blättchen 
^  Nadeln.    Bleibt  das  abgepresste,  noch  feuchte  Salz  sich 
<dbft  äberlasaem  so  «ersetzt  es  sich,  wie  es  scheint,  unter 
Büdang  einer  NitroTerbindujig.   Es  wird  immer  dunkler  imd 
giebt  dann  eine  gelhroih^  Lösung,  wb  welcher  dunkelbraune 
Eiystidle  anschieMen»   wie  man  sie  i^uch   bei  Anwendung 
ron  rauchender  Salpetersäure   erhält,    die  ziemlich  heftig 
einwirkt    Sie  lind  Uülidkief ,  als  da»  salpetersaure  Salz. 


Schwefelsaures  Phlc 

l)i('    Li'isnn;:;    Acf^    Pliloramiiis    i 

8chwel"elöäure  liefert  beim  freiwillig 

in  spröden,    oft   ziemlich   langen,    , 

lösen  sich  (wie  alle  untersuchten  Sah 

in  Alkohol  und  werden  beim  Trock: 

hafter  gelb. 

Dabei  verlieren  sie  Erystallwas 

Lufttrocken: 

Bc 
2(-G,HtNO,).SHi-^«        348 
2  H,^  36 

384 

Trocken: 

h 
2(4^,HtNO,)H,0        268 
S-O,  80 

348 
Bmgsaures  Phlaramin  krystallisi 
Phloramins  in  concentrirter  Essigs 
gelben  Fimiss  ein;  behandelt  mai 
hinterbleibt  ein  lebhaft  gelbes  Pu 
Flüssigkeit  erhitzt,  nur  zum  kleine 
rend  der  Rest  harzartig  schmilzt. 
Oxahaures  Pkhramin  ist  ein  k: 

Cit  1  fnt\\%  1  or  fl.m  i  n 


fiiMtwite:    lieber  Am  Phioroglucih.  ^1 

Welche«  znletst  Staedeler*)  für  die  Piria'sche  Tyrosin- 
neacdon  empfohlen  hat:  erwärmt  man  mit  ooncentrirter 
Schwefelsäure,  sättigt  mit  kohlensaurem  Baryt,  kocht  auf, 
md  filtrirt,  so  giebt  das  Filtrat  mit  Eisenehloridlösung  eine, 
weh  bei  grösster  Verdünnung  eintretende  schöne,  intensiv 
iolette  Färbung. 

Sie  rührt  von  einer  Sulfosäurc  her,  die  ihrestheils  eben- 
dls  nach  der  Methode  Staedeler's  fiir  die  Darstellung 
erl^osinschwefelsäure  inKrjrstallen  erhalten  werden  kann. 

Man  digerirt  auf  dem  Wasserbade  etwa  eine  Stunde 
mg  Phloramin  mit  Schwefelsäurehydrat,  verdünnt,  sättigt 
lit  kohlensaurem  Baryt,  filtrirt,  zersetzt  die  heisse  Lösung 
les  Barytsalzes  mit  Schwefelsäure,  entfärbt  mit  Kohle,  und 
ittt  verdunsten.  Es  bilden  sich  zarte,  farblose,  concent- 
lach  gmppirte  Nädelchen,  deren  Lösung  noch  bei  Spuren 
Üfi  erwähnte  Farbenreaction  zeigt. 

Leider  reichte  das  Material  nicht  hin,  den  Körper 
qptotitativ  zu  untersuchen;  allein  es  ist  kaum  zu  zweifeln, 
iw  »t'ine  Zusammensetzung  eine  der  Tyrosinschwefelsäure 
^tsprechende  sein  wird. 

(Die  andere  für  das  Tyrosin  charakteristische  Reaction 
liit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  giebt  das  Phloramin 
licht)**) 

Bleibt  eine  ammoniakalische  Lösimg  des  Phloroglucins 
Qiter  öfterem  Erneuern  des  Ammoniaks  lange  der  Luft 
nagesetzt,  so  verschwindet  endlich  das  zuerst  gebildete 
Uoramin;  die  Flüssigkeit,  zuletzt  ganz  schwarzbraun,  treck- 
et zu  einer  schwarzen,  spröden,  glänzenden  Masse  ein. 

Sie  löst  sich  in  Ammoniak,  und  föllt  daraus  durch 
äoren  als  schwarzbrauner  Niederschlag,  der  nach  dem 
luwaschen  beim  Trocknen  wieder  zu  glänzenden  schwär- 
en Stücken  wird. 


')  Dies.  Joum.  LXXXUI,  171. 

**)  Staedeler  bezweifelt  die  Identität  eines,  von  Witt  stein  in 
ler  RaUDbiawurxel  gefundenen,  und  für  Tyrosin  gehaltenen  Körpers. 
••  wire  möglieh,  dtss,  da  das  Phloroglucin  in  der  Form  von  Phlo- 
S^  einen  Bestandttieil  mancher  Wurzei/i  ausmacht,  auch  dessen 
^  sich  schon  ferü^  geMdet  vorfinde, 

JMn.  l pnkt  Cbml9    LXXXY.'it.  3|^  ' 


Phlorogluzin  vermuthcto  iiäl 

Ich    glaube  jetzt    auuch 

Bei  eiiuitumig  ^=  ^gH^Oo,    c 

Das  beschriebene  Amid 


dessen  salssanre  Verbindung 
Das  salpetersaure  Salz  > 
Das  schwefelsaure  Salz 

Daran  reihen   sich   an 
Substitationsproducte  mit  d« 
Essigsäure  und  Benzoesäure 

Die  Bildung  des  Amids 
€sHe03  +  NH3  = 

Das  Radical  «iHsO,  n 

Chmonamid  =»  «iHsO^  N,  : 

H      1 
rtv: »„«^  —  XI  TT  i^  l  £1 


Rll^iweiB:    Üeber  das  Phlorogladn.  4^ 

E$  liesse  ach  auch  eine  Bexiehung  zu  dem  Brenz- 
btechin  yermuthen»  das  zum  Pfalorogluoin  vielleicht  Bich 
leriuüt,  wie  ein  Aldehyd  aar  Säure: 

Brenzkatechin.  Phloroglucin. 

Das  Chinon  femer,  -6511405  diflferirt  um  die  Elemente 
le«  Wassers  von  dem  Phloroglucin.  Ein  Ueberfiihren  in 
ieses  durch  wasserfreie  Phosphorsäure  gelang  jedoch  nicht 
(eim  Erhitzen  der  beiden  Substanzen  in  einer  Retorte  bis 
a  220®  entwickelte  sich  ein  stechender  Geruch ,  allein  es 
iblimirte  kein  Chinon.  Die  Masse  quoll  auf  imd  wurde 
chtbraun.  Mit  Wasser  ausgelaugt,  hinterblieb  ein  amor- 
her,  häutiger,  schwierig  löslicher  Rückstand. 

Trägt  man  die  Phosphorsäure  in  eine  Lösung  des 
Uoroglucins  in  absolutem  Aether  ein,  so  zerfliesst  sie  da- 
in,  und  nimmt  eine  Purpurfarbe  an.  Mit  Wasser  versetzt, 
wt  sich  Alles  zu  einer  kirschrothen  Flüssigkeit,-  die  mit 
Mkalien  purpurroth  wird.  Auch  hier  fand  sich  nach  vor- 
Bcitigem  Verdunsten  des  Aethers  und  nachherigem  Destil- 
iren  im  Destillat  kein  Chinon. 

(Die  mit  dem  Phloroglucin  isomere  Pyrogallussäure 
liebt  ebensowenig  Chinon.) 

Endlich  konnte  auch  durch  Oxydationsmittel  kein  Kör- 
per AUS  der  Chinonreihe  sicher  nachgewiesen  werden. 

Salpetersäure  liefert  als  festes  Product  fast  nur  Oxal- 
imre.  Braunstein  tmd  Schwefelsäure,  sowie  Chromsäure 
«ydiren  Phloroglucin  unter  starker  Eohlensäureentwick- 
«ng.  Flüchtige,  condensirbare  Producte  wurden  nicht  ge- 
bildet Dagegen  öfters  braune,  moderartige  Pulver,  die  ftir 
lie  Analyse  wenig  geeignet  erschienen. 

Mit  einer  kleinen  Partie  Phloramin  wurde  noch  rer- 
i^bt,  ob  es  sich  bei  der  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali 
ifid  Salzsäure  ähnlich  verhält,  wie  Tyrosin,  welches  hierbei 
?echlortes  Aceton  und  gechlortes  Chinon  liefert 

Anfangs  verwandelt  sich  hierbei  das  Phloramin  in  eine 
hnkelbraune  Harzmaase,  die  allmählich,  sowie  die  Flüssig- 
(^  Belbst,  lichter  wird. 

Dettillirt  man,  nachdem  die  Masse  sich  weiter  nicht 
verändert,  so  erhält  man  im  Destillat  eine  kleine  Menge 

31* 


Luft  aus  (IcHi  Plih)ro;^lucin  c 
oliVnibar  eine  Kolk*  bei  der  L 
aus  dum  rhloridziii. 

Zu  der  gewöhnlich  angeno 

€iiHuOio+NA  +  ^ 

Phloridzia 

hat  schon  Weltzien"^)  bemerl 
treten  müsste;  er  nimmt  dieses 
und  schreibt  die  Formel: 

(C|«HsO, 
nJc«HhO,oH 
lC|,H504H 

Es  ist  übrigens  fraglich,  ot 
des  Traubenzuckers  noch  enth^ 
sin  in  einer  mit  Ammoniakdi 
Glocke  aerfliessen ,  verdunstet 
beim  Erhitzen  eine  schöne  Purp 
keit  gelinde,  löst  wieder,  und  fäl 
aus,  so  zeigt  die,  von  dem  vi 
sende,  fiast  farblose  Flüssigkei 
Bleioxydes  mit  Schwefelwasscrs 
empfindlich,'  und  trocknet  zu  e 
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Wem  das  Phloretin,  wie  es  jetzt  bewiesen  scheint, 
«»HsO       U 

it.  so  Ifisst  sich  noch  fragen,  ob  diese  Verbindung  auch 
iiDtftlich  darstellbar  sei.  Der  Versuch  hat  ergeben,  dass 
ik  Phloroglucin  und  Phloretinsäure  in  der  That,  wenn 
nd)  nach  anderen  Verhältnissen  vereinigen  lassen,  was  in 
faem  Falle  von  der  Art  des  Verfahrens  abhängen  kann. 
Erhitzt  man  gleiche  Aequivalente  der  Säure  und  trock- 
m  Phloroglucin  in  einer  Röhre  im  Luftbade,  so  schmelzen 
öe  bei  etwa  130*  zusammen.  Man  bemerkt,  während  die 
Temperatur  steigt,  fortwährend  eine  Ausscheidung  von 
Jfmer,  das  die  kälteren  Theile  der  Röhre  beschlägt 

Während  eines  etwa  sechsstündigen  Erhitzens*  und 
inem  Thermometerstande  von  170 — 180**  schied  sich  aus 
len  schmelzenden  Substanzen  eine  krümliche  Masse  aus, 
md  zuletzt  wurde   das  Ganze  bei  dieser  Temperatur  fest. 

Es  wurde  dann  der  braun  gewordene  Röhreninhalt  mit 
Sjfißer  behandelt. 

Er  löste  sich  (während  Phloretinsäure  sowie  Phloro- 
kein  für  sich  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind)  — 
^lir  alhnählich  beim  Kochen,  und  aus  der  filtrirten,  noch 
eissen  Flüssigkeit  fiel  sogleich  ein  Körper  in  kleinen,  flim- 
mernden Krystallschuppen ,  die  mit  warmem  Wasser  ge- 
liehen und  aus  siedendem  umkrystallisirt  wurden,  nach- 
em  die  etwas  gefUrbte  Lösung  zuvor  mit  Kohle  entfärbt 
Orden  war. 

So  gereinigt  erhält  man  die  Verbindung  in  fast  färb- 
ten, kleinen  Kryställchen ,  die  unter  dem  Mikroskope  als 
llttchen  von  schwer  bestimmbarer  Form  erscheinen. 

Der  Geschmack  ist  anfangs  herb,  später  süsslich. 

Die  wässrige  Lösung  reagirt  neutral;  von  Eisenchlorid 
rird  sie  violett  gef&rbt.  —  Die  Mutterlaugen,  aus  denen  der 
Körper  auskrystallisirt  war,  liefern  beim  Verdunsten  ge- 
mischte Krystalle  von  unverbundener  Phloretinsäure  und 
^hlorogludn. 


siiiirc  und  0,01)0f>  (;nii.  A\'a.s«( 
lu  KiO  Th^'ilcii: 

C    =  G0,08  — 
H  =    5,06  — 

Diese  Zahlen  entspreche: 
nach  der  Gleichung: 

PUoroglucin.   Phlorelins. 
entstanden  sein  kann,   und  de 


wäre.    Diese  verlangt 


C  — 
H  — 


LXl 

Beiträge  zur  Kenntniss 
und  der  Phenyl 


Vo 


IL  der  Phenylschwefeisäure.  4g7 

den  erstarrend,  wurde  mit  dem  gleichen  Volum 
irter  reiner  Schwefelsäure  in  einer  mit  Glasstöpsel 
Bsbaren  Flasche  zusammengebracht  und  bei  gewöhn- 
3mperatur  unter  öfterem  Umschtitteln  mit  letzterer 
urung  gelassen. 

h  einigen  Tagen  hatte  sich  ein  Theil  des  Phenyl- 
iffis  gelöst  Als  sich  die  Menge  des  letzteren  nur 
nig  verminderte,  und  die  Schwefelsäure  dünnflüs- 
worden,  wurde  der  Phenylwasserstoff  abgehoben 
frischen  Mengen  Schwefelsäure  zusammengebracht 
nirde  so  lange  fortgefahren,  bis  die  ganze  ange- 
Quantität  des  Phenylwasserstoffs  in  Lösung  ge- 
war*).  Dabei  wurde  weder  Gasentwicklung  noch 
treten  von  schwefliger  Säure  bemerkt  Das  stark 
nd  theilweise  noch  unveränderte  Schwefelsäure  ent- 
)  schwach  gelb  geflürbte  Product  der  wechselseitigen 
ong  beider  Substanzen  löste  sich  beim  Verdünnen 
wer  zu  einer  vollkommen  klaren  Flüssigkeit 

Phonylsohwefligsaurai  Baryum. 

auf  angeführte  Weise  erhaltene,  mit  Wasser  ver- 
^üssigkeit  wurde  mit  reinem  kohlensauren  Baryt 
irt,  filtrirt   und  im  Wasserbade  zur  Trockne  ver- 

Der  Rückstand,  in  Wasser  gelöst,  vom  ausgeschie- 
ohlensauren  Baryt  abfiltrirt  und  bis  zu  einer  ge- 
!k>ncentration  verdunstet,  gab  beim  Erkalten  ein  in 
weissen,  durchsichtigen,  perlmutterglänzenden  Blätt- 
er   tafelförmigen  Krystallen    ansschiessendes   Salz. 


e  Angabe  Mitscherlich's,  Pogg.  Ann.  XXXI,  284,  dass 
cbt  gelungen  sei,  Phenylwasserstoff  mit  gewöhnlicher  con- 
Schwefelsäure  su  Yerbinden,  dürfte  wahrscheiolich  darin 
ind  haben,  dass  die  angewandte  Schwefelsäure  nicht  hin- 
ioncentrirt  war.  —  Gerhardt  (in  seinem  Traiiä  de  Chimie 
b:  dass  Phenjlwasserstoff  in  concentrirter  Schwefelsäure 
M  und  beim  Erwärmen  phenylschwefligc  Säure  bildet. 
ch  ans  OUg^n  ersichtlich,  bedarf  es  hierzu  des  Erwär- 
li. 


I? 


J\I1     (Ml      i^uii      >»i,,»ci.   ...     ..        ...     -.    , 

ülxT  Scliwcrclsiinrc.   wo  sir  schon  nac 
siclitiir  werden  und  nach   und  nacli  a 


lieren. 

Das  getrocknete  Salz  hat  die  Z 

Berechnet  für:  Gcfui 

^H,BaS-0,  ^T            ET" 

C          31,93  —            - 

H           2,W  —  — 

Ba        30;}8  30,31  30,17 

^1,1389  Grm.  verloren  auf  100** 
entsprechend  3,837  p.O.  Wasgcr. 

0,2963  Grm.  gaben  nach  dem 
säure  0,1476  Grm.  sch^vvefelsaurcn  B 
p.c.  Baryiun. 

Das  Salz  enthält  demnach  im  li 
Molekül  iWasser   auf  zwei  Molekül 
schwefligsauren  Baryt,   indem   die 
4-HtO  verlangt:  3,838  p.C  Wasser 
welche  Zahlen  mit  den  gefundenen 


Phenylschwafligsanre 

Dieses  Salz  wurde  durch  Zerl 
Rovnrfaal^PA  mit  ftiner  Lösun£r  von  : 
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hiKteH  einer  wäasrigen  Lösung  wurde  es  in  wohl  ausge- 
bOdeten  Ejystallen  erhalten.  Von  diesen  letzteren  wurde 
dl  Theil  ftr  die  Analysen  verwendet 

Berechnet  für:  Gefunden: 

C  29,66  29,61 

H  4,53  4,58 

0,8042  Grm.  desselben  Salzes  verloren  auf  180®  C.  er- 
ütit  0,1790  Grm.,  entsprechend  22,26  p.C.  Wasser;  die 
»bige  Formel  verlangt  22,26  p.C. 

PhenylschwefligsaQrds  Silber 

Inrch  Zerlegung  einer  Lösung  des  Barytsalzes  mit  schwe- 
daanrem  Silber  erhalten,  bildet  schöne  tafelförmige  Kry- 
toHe,  welche  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  sind. 
Ke  Süberbestimmungen  deuten  auf  einen  Gehalt  von  acht 
Molekfilen  Krystallwasser. 

Die  Analyse  gab  25,99  p.C.  Silber,  während  die  Fot- 
iiel:€jH5Ag*0,  +  8HiO  26,41  p.C.  Silber  verlangt. 

Phenyliohwefliga  Säure. 

Diese  wurde  durch  Zerlegen  einer  Lösung  des  Kupfer- 
»hes  mit  Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen  des  vom 
5ckwcfelkupfer  getrennten  Filtrats  bis  zur  Syrupsconsistenz 
lugestellt  Die  Säure  krystallisirt  aus  der  wässrigen  Lö- 
ttjg  beim  fireiwilligen  Verdampfen  über  Schwefelsäure  unter 
!er  (rlocke  einer  Luftpumpe  in  feinen  sehr  zerfliesslichen 
fidehi. 

irlegimg  dir  phenylsohwefligen  Säure  bei  höherer  Temperatur. 

Als  eine  wässrige  Lösung  der  Säure  der  Destillation 
iterworfen  wurde,  destillirte  anfänglich  reines  Wasser 
«r;  erst  als  der  Inhalt  der  Retorte  Syrupsconsistenz  an- 
nommen  hatte;  begann  eine  Zerlegung.    Es  zeigten  sich 

Destillate   Tiipfen    einer    aiif   W^ser    schwimmenden 


lichem  Erlutzcn  im  ()A-  odi.T  Metall 
«xrr^sscrc  Meii<:c<'  <l<'i'  flüssig 'ii  Vcrbint 
liitzcn  über  fVelciii  Foiicr  <'ntst».'lit 
Körper. 

Phenylwasserstoff.  Die  durch  Z 
schwefligen  Säure  erhaltene  ülartige 
Geruch  des  Phenylwasserstoffs,  starli 
mögen,  siedete  bei  78®  C.  und  ersta 
kommen  wie  der  Phenylwasserstoff. 

Sulphohenzid.  Die  feste,  schwefeil 
wiederholt  mit  heissem  Wasser  gew; 
melirmals  aus  heissem  Alkohol  imikr 
in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich,  b 
dem,   und  krystallisirt  daraus  bein 
weissen ,     durchsichtigen ,     rhombisc' 
Aether  löst  sie.     Kocht  man  sie  mi 
letzteres  beim  Erkalten  und   allma 
kleine  Menge  der  Substanz  in  sehr 
aus,  während  das  Wasser  fast  nie 
Durch  Kalilauge  wird  sie  selbst  be 
dert.    Erwärmte,  massig  Concentrin 
Substanz  auf,  beim  Erkalten  kryst; 
ändert  heraus.  Diu*ch  ganz  concen 
dieselbe  in  ein   gelbes  in  Wasser 
^«roT^ilAlt     "Der  Schmelzpunkt  der 
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Es  ut  also  diese  Substanz  mit  Mitscherlich*8  Sul- 
bensid  identisch.  Da  jedoch  von  mir  der  Schmelzpunkt 
er  liegend  gefunden  wiurde,  als  ihn  Mitscherlich'^)  und 
er  Gericke**)  angegeben,  so  war  zu  vermuthen,  dass 
genannten  Chemiker  den  Schmelzpunkt  einer  nicht  voU- 
men  reinen  Substanz  bestimmt  hatten.  Um  diess  zu 
tatiren,  wurde  das  Sulphobenzid  nach  Mitscherlich's 
lode  durch  Auflösen  von  Phcnylwasserstoff  in  einem 
lenge  von  rauchender  und  wasserfreier  Schwefelsäure 
«stellt  Nachdem  es  mit  Wasser  ausgewaschen  war, 
ie  es  aus  heissem  Weingeist  umkrystallisirt.  Die  Kry- 
B  hatten  dieselbe  Form,  wie  die  dwch  Zerlegung  der 
lylschwefligen  Säure  erhaltenen.  Ein  Theil  a  wurde 
1  dem  Trocknen  zur  Schmelzpunktbestimmung  verwen- 

ein  anderer  (i)  destillirt  und  dann  auf  den  Schmelz- 
kt  untersucht  Es  erwies  sich,  dass  sämmtliehe  Sehmelz- 
klibestimmungcn  übereinstimmten,  dass  mithin  der 
OMlzpunkt  des   sogenannten  Sulphobenzids  wirklieh  hö- 

liegt,  als  ihn  die  genannten  Chemiker  angegeben***). 

Eben  so  sprechen  die  übereinstimmenden  Schmelz- 
kte  der  destillirtcn  und  der  nichtdestillirten  Substanz 
ir,  dass  durch  Destillation  dieselbe  nicht  verändert  werde. 
B  den  Erstarrungspunkt  anbelangt,  so  konnten  weder 
der  aus  phenylschwefiiger  Säure,  noch  bei  jener  durch 
irirkung  von  Phcnylwasserstoff  auf  wasserfreie  Schwefel- 
«  entstandenen  Substanz,  bei  den  wiederholten  Ver- 
len,  übereinstimmende  Resultate  erzielt  werden.  Für 
auf  erstere  Weise  erhaltene  Substanz  wtirde  derselbe 
Mal  bei  105®,  das  andere  Mal  bei  102,5  und  für  die 
letztere  Art  dargestellte  nicht  destillirte  Substanz  bei 

107,5  und  92^  fftr  die  destillirte  bei  97®  C.  gefunden, 
mfialls  liegt  er  weit  tiefer  als  der  Schmelzpunkt. 


•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Xu,  308  (bei  100«  C). 
••)  Ebendas.  C,  207  (bei  11 5»  C). 

•♦)  Für  a  wurde  der  Schmelzpunkt  bei  128,5«»  C,  für  b  bei  129»  C. 
iden, 


j.»a\^i'    rvu.x 


(lleiclmnf?: 


phciiyl-  Walser     l'hc 

schweflige  wa.^ 

Säure  sti 

oder   in  Stdphobenzid   und  Schwe 
chting: 

2(€eHe*0,)  =  (€6H5M 
phenylscbwefligc      Sulphobe 
8&urc 

nebenher  geht  eine  seeundäre  Zerl 
von  Kohle  und  Entwickelung  von  s 


Phenylichwefelian 

Das  Barytsalz  wurde   durch 

menges  von  Phenylschwefelsäure  u 

feisäure    (erhalten    durch   Mischen 

concentrirter  Schwefelsäure)  mit  l 

dampfen  und  Umkrystallisiren  de 

Feststellung  der  Reinheit  dcsselbc 

Berechnet  für: 
2(^HsBa  S-Ot)  +  3H,0. 

C  26,82 
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iisirt  Aus  der  heissen  concentrirten  Lösung  krj- 
te  beim  Erkalten  ein  grttnlichblaues  Salz  a,  welches 
Item  Wasser  gewaschen  und  dann  umkrystallisirt 
Die  dunkelgrüne  Mutterlauge  wiu*de  durch  weiteres 
pfen  concentrirt;  beim  Erkalten  krystallisirte  ein 
Salz  6,  welches  auch  durch  wiederholtos  Umkrystal- 
immer  in  grmien  Krystallen  erhalten  wurde.  Aus 
lässig  concentrirten,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
tenden  Lösung  des  Salzes  a  krystallisirte  dasselbe 

mehrere  Millimeter  langen  Prismen.  Als  ich  aber 
n  bis  auf  wenige  kleine  aber  gut  ausgebildete 
le  aus  der  Mutterlauge  entfernt  hatte,  bildeten  sich 
elben  über  Nacht,,  wahrscheinlich  in  Folge  einer 
aturorniedrigung,  grosse  wohl  ausgebildete  Krystalle 
r  Farbe  des    gewöhnlichen   Kupfervitriols,    welche 

längerem  Verweilen  in  der  Mutterlauge  noch  ver- 
en.      Dieses    Salz    c    unterscheidet    sich    von    dem 

ausser  durch  die  Farbe,  auch  noch  durch  die 
haft,  der  Luft  ausgesetzt  sehr  leicht  zu  verwittern, 
ie  Krj'stalle  weiss  und  undurchsichtig  werden,  wäh- 
i  Krystalle  des  Salzes  a  an  der  Luft  sich  nicht  ver< 

Lufttrocknes  Salz: 

Berechnet  für:  Gefanden. 

l(^HiCu&04+3H,0. 

G           27,83  —          27,42 

H            4,25  —            4,59 

Cu         12,25  12,42        11,88 

sserdem  berechnet  sich  für  obige  Formel  ein  Kry- 
Bergehalt  von  20,87  p.C;  geftinden  wurden  20,82  p.C. 


Lufttrocknes  Salz: 

Berechnet  für: 

Gefaaden. 

«,H,Cu»0,-f3Ht«. 

L                IL 

C           29,91 
H            3,74 
Cu        13,17 
S           13^29 

—  29,81 

—  3,96 

—  12,89 
13,64          — 
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c)  Lufttrocknes  Salz: 

Berechnet  für:  GeAindcn. 

C        24,43  24.89 

H  5,09  5,08 

Cu       10.76  10,91 

Dass  sich  das  Salz   c  vom  Salze  a   nur  durch 
Mehrgehalt  von  2H2O  unterscheidet,   geht  ausser  4 
fundenen  Zusammensetzung  auch  noch  daraus  hervor 
man    durch  ümkrystallisiren    desselben    bei    gewöhi 
Temperatur  Krystalle  des  Salzes  a  erhält 

PhenylsohwefBlsanrei  Kobalt. 

Dieses  wurde  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Kupi 
dargestellt.  Es  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslicl 
krystallisirt  aus  crsterem  leicht  in  schönen,  grossen  ! 
ständigen  Krystallen  von  der  Farbe  des  schwefelsaur« 
halt;  entwässert  bildet  es  ein  violettes  Pulver. 

Die  Formel  €6H5Co^04  +  4H20  verlangt  in  10 
26,23  Kohlenstoff,  4,74  Wasserstoff  und  26,23  Er 
Wasser;  gefunden  wurde  26,38  Kohlenstoff,  4,74  Was« 
utid  26,35  Krystallwasser. 

Phenylschwefelsanres  Nickel 

wie  das  vorige  erhalten,  krystallisirt  in  schönen  sm 
grünen  Krystallen,  welche  luftbeständig  und  in  Was» 
Weingeist  löslich  sind;  entwässert  bildet  es  ein  cai 
gelbes  Pulver. 

Die  Analyse  ergab  die  Formel:  ■G6H5Ni-*04  + 
diese  verlangt  in  100  Theilen:  26,22  Kohlenstoff  4^7^ 
serstoff  und  26,22  Krystallwasser ;  —  gefunden  wurde 
Kohlenstoff,  4,79  Wasserstoff  und  26,76  KrystallwasK 

Phenylichwefelsanres   Kali 

krystallisirt  in  kleinen,  weissen,   seidenglänzettden  £ 
welche  sternförmig  gruppirt  sind.    In  Wasser  und 
geist  sind  sie  löslich. 

0,2508  Qrm.  des  lufttrocknen  Falzes  gaben  nad 
Olüben  mit  SchwefcMxure  O.Q^^'I  Q^tm.  «ckmfelMinrei 
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entsprechend  17,02  p.C.  Kalium,  die  Formel  -GaHsK-S-Oi 
+H,0  verlangt  18,96  p.C.  Kdium. 

Phenyliohwefelsaiirei  Silber 

kiystallisirt  schwer  in  imdeutlichen  warzenförmigen  Kry- 
itallen  und  ist  ebenfalls  in  Wasser  wie  in  Weingeist  löslich. 

Für  die  Analyse  wurde  es  zwischen  Fliesspapier  von 
der  anhängenden  Mutterlauge  abgepresst  und  über  Schwe- 
felsaure getrocknet 

L  0J847  Grm.  gaben  mit  Salzsäure  ausgefällt  0,3915 
Grm.  Chlorsilber,  entsprechend  37,55  p.C.  Silber. 

DL  0,5716  Grm.  gaben  0,5487  Grm.  Kohlensäure  und 
HIMS  Grm.  Wasser,  entsprechend  26,17  p.C.  KohlenstoflF 
wid  2,04  p.c.  Wasserstoff;  —  die  Formel  €ftH5Ag^4>4  ver- 
langt in  100  Theilen  25,62  Kohlenstoff,  1,78  Wasserstoff 
vnd  38,44  Silber. 

Phenylsehwefelsanre  Magnesia 

wurde  durch  Neutralisation  einer  wässrigen  Lösung  von 
PbeDjlschwefelsäure  mit  kohlensaurer  Magnesia  erhalten. 
Es  ist  wie  die  vorhergehenden  Salze  in  Wasser  und  Wein- 
geist löslich  und  krystallisürt  aus  ersterem  in  nadelförmigen 
Kiystallen. 

Pheny  Uohwefeliäure 

wvde  (in  ähnlicher  Weise  wie  die  pheny  Ischweflige)  aus 
dem  Kapfersake  a  (durch  Zerlegen  mit  Schwefelwasserstoff) 
daigestellt  Die  vom  Schwefelkupfer  getrennte  Lösung 
wurde  nur  so  weit  erhitzt,  bis  der  überschüssige  Schwefel- 
waaaentoff  entwichen  war.  Hierauf  wurde  ein  Theil  der 
Lönmg  unter  der  Glocke  einer  Luftpumpe  über  Schwefel- 
iliire  concentrirt  Als  die  Lösung  syrupdick  geworden, 
krjstalliairte  die  Säure  in  feinen,  weissen  Nadeln,  nach 
knrEer  Zeit  wurde  jedoch  die  anfänglich  nva  gelblich  ge- 
teilte Hutteriauge  braun,  indem  sie  sich  zugleich  in  einen 
Krystallbrei  verwandelte.  Beim  Auflösen  der  Masse  in 
Wasser  wurde  eine  vollkommen  klare,  braune  Lösung  er- 
Uten, welche,  neuerdings  über  Schwefelaäure  gestellt,  wie- 
dir  kryvtetfiezM^   ^tiüfrtc;    Dehenbei    macJitb    »ich    ein 


ET 


im  Wassur  u]iti'rsIiik(Mi(l<'S  ( )el,  ^V(•U•ll 
der  Kiiicnscliatt  ciiH'ii  mit  Salzsäun'  V 
getrorkiict^ii  l''i('litciuspalni  blau  zu  ta 
säure  behandelt  Pikrinsäure  zu  g<'l 
erkannt  wurde. 

Auch  hier  wie  bei  der  Destillati« 
gen  Säure  blieb  in  der  Retorte  ein  k* 
es  entwickelte  sich  schweflige  Sau 
nach  zerlegt  sich  also  hierbei  die  I 
Phenylalkohol  und  Schwefelsäure. 
Kohle  treten  als  secundäre  Zersetzui 

Diese  Untersuchung  wurde  im 
rium  des  Prof.  v.  Pebal  zu  Lcmber 


XLV. 
Oxydationsproducte   der  1 

saure. 

Wenn  dio  Indigblauschwefelsäi 
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tm  mit  Glaubersalz  und  einigen  anderen  Salzen.  Ee 
urde  die  Oxydation  durch  Sieden  von  18  Th.  des  Indig- 
irmins  mit  18  Th.  Wasser  und  1  —  2  Th.  Schwefelsäure 
ad  allmähliches  Eintragen  von  1  —  2  Th.  zweitach-chrom- 
lurem  Kali  bewirkt  Die  heiss  filtrirto  Lösung,  mit  über- 
hüssigem  Salpeter  versetzt,  liefert  nach  einiger  Zeit  ein 
iweres  bräunlichgelbes  Krystallpulver,  welches  dieKalivei^ 
sdmig  der  einbasigen  hatimchwefehäure  ist.  Diese  hat 
ie  das  batin  die  bemerkenswerthe  Eigenschaft,  mit  über- 
ihüBsigen  Alkalien  unter  Auftiahmc  von  Wasser  in  eine 
me  Säure  überzugehen,  welche  zweibasig  ist  und  die  Salze 
ieser  zweibasigen  Säure  gehen,  wie  die  Isatinsäure,  durch 
ehandlung  mit  Säuren  wieder  in  die  frühere  Verbindung 
arfick  Diese  Eigenschaft  bot  das  Mittel  dar,  das  durch 
martige  Stoffe  hartnäckig  verunreinigte  ELalisalz  der  ein- 
Mgen  Isatinschwefelsäure  zu  reinigen.  Man  löste  es  in 
lockendem  Barytwasser  und  fällte  nachher  mit  Kohlensäure, 
foVei  die  harzigen  Verunreinigungen  sich  mit  dem  kohlen- 
»tiren  Baryt  niederschlugen. 

Die  Salze  der  beiden  Isatinschwefelsäuren  unterscheiden 
ich  schon  durch  ihre  Farbe,  welche  bei  denen  der  ein- 
asigen  roth  bis  rothgelb,  bei  dentm  der  zweibasigen  Säure 
lasstrohgelb  ist  Die  einbasige  Säiure  lässt  sich  isoliren 
i.  unten),  die  zweibasige  zerlegt  sich  bald  nach  ihrer  Ab- 
cheidung in  die  einbasige.  Der  Kürze  halber  haben  die 
^firf  den  beiden  Säuren  den  Namen  Isatinschwefelsäure 
?geben,  obwohl  die  eine  neben  den  Elementen  der  Schwe- 
Isiore  die  des  Isatins,  die  andere  die  der  Isatinsäure 
rMt 

Eütbasig-üalmschwefehaurer  Baryt  bildet  sich  sehr  leicht 
'  die  Verwandtschaft  der  Säure  zur  Base  so  gross  ist, 
M  die  Lösungen  von  Chlorbaryum  oder  Barytnitrat  durch 
5  freie  Säure  zersetzt  werden.  Das  Salz  scheidet  sich  in 
iozenden  seharlachrothen  Blättchen  und   Schuppen  aus, 

€||H4KOsSsOe-|~^9  welche  sich  nur  wenig  in  kaltem, 
ckter  in  heissem  Wasser,  sehr  schwer  in  Barytsalzlösun- 
a  und  gar  nicht  in  Alkohol  lösen. 

itum.  f.  pcikt.  CWmm    UJZV.  8.  32 


von  dem  (lr<'itaclien  Volum  gcsiitt 
sehcldot  sR-li  in  sehinicn  liochrotli( 
löslich  sind  als  das  Kalisalz. 

Bwbüsiges  Kalksalz^  CaCi6H4N( 
«nng  des  vorigen  mittelst  Chlorca 
Aggregate  goldgelber  Nadeln,  die  1 
verlieren  und  ziemlich  schwer  in  ' 

Binbasiges  Silbersah^  AgC|6H4N 
pelte  Zersetzung  aus  dem  Natrons 
in  harten  honiggelben  Nadeln  aus 

Binbasiges  Ammoniaksahy  "SH^i 
stallisirt  in  glänzenden  hochgelben 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  ande 
tlber  100*  ihr  Wasser  verlieren,  l 

Die  Salze  der  zweibasigen  li 
aus  den  vorigen  durch  Erhitzen 
lensauren  Alkalien  oder  Erdhyd 
citronengelb  geflürbt  und  werden  < 
in  die  einbasigen  verwandelt,  du 

Zweibasig  -  isatinschwefehanrer 
-|-6H,  scheidet  sich  in  langen  sc 
die  sehr  leicht  in  kochendem  ^ 
kohol  unlöslich  sind. 
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»teilt,  kiyBlalÜBirt  allinählich  in  feinen  glänzenden  Nadeln 
vi  ist  leicht  löalich  in  Wasser.  —  Basischere  Salze  schei- 
»  auch  noch  zu  exii^tiren. 

IweibasigesSiOersah,  ÄgsCieHsNOiSsOe+SH,  ist  schwer- 
elich  und  scheidet  sich  in  Gruppen  kleiner  Nadeln  aus, 
ie  über  100®  ihr  Wasser  verlieren  und  in  kochendem 
Nasser  ohne  Zersetzung  sich  lösen. 

Zweiba$ig€s  Ammamaksah  trocknet  zu  einer  gummiähn- 
ehen  Masse  ein,  die  bei  100®  auch  in  Wasser,  Ammoniak 
eidiert  und  roth  wird. 

Embas^e  hattmehwefOsäure,  H.Ci6H4N03S20e  +  4H,  be- 
ntet  man  durch  Erhitzen  des  Barytsalzes  mit  Schwefel- 
iure.  Die  orangerothe,  sehr  saure  Lösung  erstarrt  aus 
fmpsdicker  Lösung  strahlig  krystallinisch  imd  wird  unter 
er  Luftpumpe  gelb  seideglänzend.  Sie  löst  sich  in  Alko- 
ol  nnd  gar  nicht  in  Aether,  Benzin  und  dergleichen  Kör- 
«HL  Sie  ist  luftbeständig,  wird  durch  kochende  Salpeter- 
iBW  imd  Chlor  in  wässriger  Lösung  nicht  verändert,  durch 
W«iiire  und  chlorsaures  Kali  aber  in  Chloranil  verwan- 
lelt  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  ebenfalls  ohne 
2enetiung.  Eine  Aetherart  scheint  sich  nicht  zu  bilden. 
Hirch  Tiok  und  Schwefelsäure  wird  sie  entfärbt,  fHrbt  sich 
ber  an  der  Luft  wieder  roth.  Ihre  Lösung  färbt  Seide 
nd  Wolle  orangeroth.  Am  bemerkenswerthesten  ist  die 
ÜBwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  sie. 

BydrmdmschtDefekdnre,  H.CJ6H6NOS2O6.  Die  Isatin- 
skwefels&ure,  mit  Schwefelammon  erhitzt  und  bis  zum  Ent- 
eichen  des  Ammons  gekocht,  färbt  sich  blassrosenroth 
nd  geht  in  eine  neue  Säure ,  die  Hydrindinschwefelsäure, 
ler,  deren  Ämmomakialz  aus  dieser  neutralen  Lösung  als 
Ines  krystailinisches  Pulver  erhalten  werden  kann.  Es 
08S  jedoch  das  Abdampfen  unter  möglichstem  Absctiluss 
r  Luft  geschehen.  Bequemer  bereitet  sich  das  Barytsalz, 
ekhes  aus  dem  Ammoniaksalz  durch  überschüssige  Chlor- 
kiyurnlösung  in  voluminösen  Kry stallen  gefällt  wird.  Ge- 
Dcknet  besteht  es  aus  glänzenden  farblosen  Schuppen, 
iC|ftHcNOSsO«  +  ^>  die  an  der  Luft  sich  leicht  röthen. 
BS  ihm  erhilt  man  durch  Schwefelsäure  leicht  die  freie 

32* 
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dc^s  SaiKThtotTs  der  Lul't  geht  di«'  11} 
lj«->oii(lers  sflin<Il  in  alkalischen  Lüm 
Säure,  die  Indiihselnvetelsäure ,  üher, 
rytsalz  abgeBchieden ,  eine  tief  duuke 
dampft  einen  Syrup  und  daraus  Ery 
schwer  in  Alkohol  und  noch  schwerer 
Die  wässrige  Lösung  färbt  Wolle  und 
Diese  Umwandlung  geht  auch  durch 
oxydirender  Mittel,  z.  B.  der  Salpeti 
Cyanid  vor  sich. 

Das  Barytsalz,  BaCsHjNOjSaOö 
tion  der  ammoniakalischen  Lösung  de 
ryts  an  der  Luft  gewonnen,  bildet  ei 
prächtig  caiminrothes  Pulver,  durch  ( 
dinschwefelsauren  Baryts  mittelst  Sa 
rothes  Pulver.  Beide  sind  aber  idej 
sich  in  reinem  Wasser  ziemlich  leich 
gar  nicht,  ebensowenig  in  Alkohl  ui 
und  Salpetersäure.  Bei  100^  verliert 

Das  Kalisah,  KCeHjNOjSjOe H 
Art  bereitet,  zeigt  ein  ähnliches  V( 
salz.    Das  trockne  zerriebene  Salz  2 
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knrstallinische  Substanz.  Erwänut  man  die  Lösung  tnncs  der- 
«olben  mit  überschüssiger  Natronlauge,  so  g(^ht  ein  Farben- 
wecbsel  durch  Violett  ins  Blassrothe  vor  sich,  und  es 
entstehen  Salze  einer  neuen  Säure,  die  aber  weder  krystal- 
Eiiren,  noch  gestatten,  dass  man  aus  ihnen  die  Säiu'c  ab- 
leheiden  kann.  Denn  nach  Zusatz  von  Säuren  zu  der  gel- 
ben Salzmasse  entsteht  wieder  ein  indinsehwefelsaures  Salz. 
Wenn  man  bei  diesem  Process  die  Aufnahme  von  Wasser 
Tennnthen  darf,  so  könnte  die  neue  Säure  vielleicht  Flavin- 
finschwefelsäurc  sein. 

Sehr  leicht  lässt  sich  die  Indinschwefelsäure  durch  Re- 
daction  mittelst  Schwefelwasserstoff  oder  mittelst  Zink  und 
Schwefelsäure  wieder  in  Hydrindinschwefelsäure  verwan- 
deln: H.C,tH5NO,S206+2HS=H.C,6H5NOS206,2S  und  H. 
Demnach  kann  abwechselnd  die  eine  in  die  andere  übcr- 
geßhrt  werden. 

Die  Verf.  betrachten  die  Hydrindinschwefelsäure  als 
eine  Wasserstoffverbindung  der  Indinschwefelsäure  und 
kaben  daher  den  Namen  entlehnt.  Man  darf  nicht  anneh- 
men, dass  sie  in  ersterer  das  Ilydrindin  Laurent*s  statuiicn, 
welches  durch  eine  Wasserauihahme  aus  Indin  entsteht. 
[Anrn.  Diese  Annahme  Laurent*s  hat  schon  Gerhardt, 
ftrüff  ///.  661,  rectificirt.  D.  Red.] 

Bei  der  Bereitung  des  rohen  indinschwefelsauren  Am- 
iDoniaks  und  Baryts  bilden  sich  noch  andere  Verbindungen, 
die  sich  in  den  Eigenschaften  von  der  Indinschwefelsäure 
4eilweis  unterscheiden ,  theilweis  damit  übereinstimmen, 
deren  Untersuchung  aber  kein  entscheidendes  Resultat  gab. 

LeuadtHSchwefehaure  entsteht  bei  der  Reduction  der  Isa- 
tinschwefelBäure  gleichzeitig  neben  d(*r  Hydrindinschwei'el- 
"fare,  wenn  man  wie  bei  dieser  verfahrt,,  aber  statt  das 
Ammoniakaalz  einzudampfen,  dasselbe  mit  A(^tzbaryt  kocht 
lii  zur  Vertreibung  alles  Ammoniaks,  durch  Kohlensäure 
den  überschüssigen  Baryt  fällt  und  die  gelbe  Lösimg  ein- 
dttipft  Diese  liefert  eine  spröde  gummiartige  glänzende 
^^Ässe,  wenn  sie  schnell  zur  Trockne  gedampft  wird,  sonst 
^  *ler  syrapsdicken  Masse  weisse  Krystallknisten,  die  um- 
•^•^nisirt  harte  farblose  glänzende  KrYstaWo   des  Baryt- 


in    alkalischen    Lösungen    und 
in  Indin.schwctclsiiurc. 
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Umwandlung  des  Glyc( 
und  des  Glykols 
Alkol 

A.  Lourenfo  (Campt,  rend. 
Folgendes  mit 

Wenn  man  die  Formeln 
kohole,  welche  eine  gleiche  A: 
imter  sich  vergleicht,  wie  den 
glykol  und  das  Gljcerin,  so  si 
selben  Kohlenwasserstoff,  "^aHg, 
steigenden  Anzahl  von  Aeq.  Sau 
wtirdigerweise  wird  durch  de: 
Sauerstoff   zu   dem  Fundamen 
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Aehnliche  ThatBachen  sind  schon  mehrere  bekannt,  wie 
firdie  Essigs&nre  und  Glykolsäure,  flir  die  Propionsäure 
nid  Milchsänre ,  die  Benzoesäure  und  die  Oxybenzoßsäure, 
nid  man  kann  bei  Verallgemeinerung  dieser  Thatsache 
Ugenden  Sats  aufstellen: 

Indem  einer  Verbindung  ein  Atom  Sauerstoff  zugefiihrt 
»der  entzogen  wird,  vergrössert  oder  verringert  sich  die 
Itomigkeit  um  eine  Einheit*). 

Nach  dieser  Ansicht  ist  die  Atomigkeit  einer  Verbin- 
nng  nur  das  Resultat  eines  bestimmten  Verhältnisses  zwi- 
ehen  ihren  constituirenden  Elementen,  und  muss  veränder- 
ch  sein  mit  diesem  Verhältniss;  man  muss  daher  von  den 
rw&hnten  Alkoholen  einen  in  den  anderen  umwandeln 
önnen  durch  einfaches  Zufügen  oder  Entziehen  von  Sauer- 
toC  Lonren90  hat  es  demgemäss  versucht,  das  Qlycerin 
1  Propylglykol  und  das  Glykol  in  gewöhnlichen  Alkohol 
umwandeln,  und  ist  durch  eine  einfache  Reaction  zum 
Me  gelangt.  Das  Monochlor Wasserstoff -Glycerin  unter- 
icieidet  sich  vom  Propylglykol  nur  durch  1  At.  Chlor  an 
itelle  eines  Atomes  Wasserstoff;  ähnliche  Beziehungen  zoi- 
^  unter  sich  die  Monoehlorwasserstoff-  Glykole  und  die 
Btiprechenden  einatomigen  Alkohole,  wie  aus  folgenden 
''«mein  hervorgeht: 

««H^ClOj.  «aHgOa. 

Monoehlorwasserstoff-  Propylglykol. 

Glycerin. 

€,H^C10.  «aHgO. 

Monoehlorwasserstoff-         Propy  lalkohol . 
Propylglykol. 

^ÄCIO.  €AO. 

Chlorwasserstoff-  Gewöhlicher 

Glykol.  Alkohol. 

Behandelt  man  diesen  Chlorwasserstoffather  mit  Nar 
^numamalgam  in  Gegenwart  von  Wasser,  so  werden  sie 
durch  eine  umgekehrte  Substitution  durch  Wasserstoff  in 
statu  nascenti  in  die  Alkohole  umgewandelt. 

Cmwandboig  des  Glycerins  in  PropylglykoL  Wenn  man 
nut  seinem  gleichen   Volumen  Wasser   verdünntes   Mono- 

')  Nach  Analogien  kann  man  annehmen,  dass  für  Schwefel,  Selen 
Q&d  TeUnr  dmss^be  ^t, 


f 


Alkoln»!  ans.  iiltrirt,  ncutvaüsirt  die 
mit  Kssi<j,-8äiir(^  \ui<l  «U'stilllrt  .sie,  aiit 
dann  Im  <  )('lba(l('.  ^V("nn  Alkoliol  un 
gen  sind,  steigt  das  Thcruiouietcr  rat 
und  190^  destillirt  eine  ölige,  klare  '. 
räch,  süss  schmeckend,  löslich  in  W 
allen  Verhältnissen,  ein  wenig  löslich 

lyse  derselben  flihrte  zur  Formel  -GjH 

das  Propylglykol  von  Würtz. 

Hiemach  könnte  man  hoffen,   d 
Glycerin  nach  derselben  Keaction  Pr 

€3H80  =  €,H50Cl2  +  I 

Die  Uidöslichkeit  dieses  Aether? 
aber  diese  Keaction  und  dann  zersetz 
selbst  in  der  Kälte  den  Dichlorwas 
düng  von  Epichlorhydrin ,  welches  ( 
und  Wasser  ausser  anderen  Product 
den  scheint 

Die  Bildung  von  Propylalkohol 
Natriumamalgam     auf     Monochlon« 
könnte  vielleicht  leichter  ausgefilhrt 
folgender  analoger  Umwandlung: 
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trocknet  es  über  Aetzbaryt,  es  hat  dann  alle  Eigen- 
ten  des  gewöhnlichen  Alkohols,  welcher  schwefelwein- 
1  Baryt  und  gewöhnlichen  Aldehyd  lieferte. 
Mese  Keaction  lässt  die  Darstellung  einer  grossen  An- 
»richtiger  Verbindungen  voraussehen,  sie  ist  aber  na- 
ich  in  theoretischer  Hinsicht  wichtig.  Man  kann  in 
hat  schliessen,  dass  die  gegenwärtig  in  der  Wissen- 
angenommenen  Radicale,  so  bequem  sie  auch  für  den 
uck  der  chemischen  Functionen  und  der  Motamor- 
dieser  Körper  sind,  in  dem  chemischen  Molekül  selbst 
existiren,  wie  diess  schon  Gerhardt  bemerkt  hat. 
;o  kann  dasselbe  Radical  verschiedene  Atomigkeiten 
in  zwei  Verbindungen  je  nach  dem  Kohlenwasser- 
von  dem  es  derivirt.  Das  Radical  "GiHs  (Glyceryl) 
repräsentirt  3  Atomeinheiten  in  dem  Glycerin,  welches 
em  Kohlenwasserstoff,  "GaHg,  unter  Hinzutreten  von 
Sauerstoff  entsteht,  während  dieselbe  Gruppe  nur 
^tomeinheit  im  AUylalkohol  darstellt,  welche  aus  dem 
nwa.sserstoff,  ^jH«,  unter  Zutritt  eines  Aeq.  Sauerstoff 
ht 

Me  zur  Ueberfuhrung  vom  AUylalkohol  zum  Glycerin 
mgekehrt  angewendeten  Reactionen  unterstützen  diese 
ssung. 

He  Analogien  gestatten  gegenwärtig  anzunehmen,  dass 
em  Kohlenwasserstoff  -GnH2n+2  ausgehend,  welcher  die 
te  Grenze  zu  sein  scheint,  eine  Reihe  von  Kohlen- 
retoffen  existirt,  welche  eine  von  Glied  zu  Glied  um 
bnehmende  arithmetische  Reihe  bilden;  jedes  Glied 
•  Reihe  wird  einen  Alkohol,  ein  Glykol  und  ein  Gly- 
geben  diureh  Zutritt  von  1,  2  oder  3  Aeq.  Sauerstoff, 
^en  mögen  die  physikalischen  Eigenschaften  dieser 
ir  der  wirklichen  Herstellung  einiger  derselben  hin- 
h  sein. 


in  wclclier  C   [''ricdd    und    v.  x»i  ^ 
(V-r  ( )xy])utylsäinN'  Ix'scliriclx'ii,  stell 
Muf,  wclclic  V(Ui  Ijciclcn  SänrciK  (li*- 
Butylinilchsäuro,  als  wahres  Iloiiiolo^ 
erhaltenen  Milchsäure  zu  betrachten 

Diese  Frage    suchten    die  Ver 
p,  408)  auf  indireete  Weise  zu  lös( 
pionsäure  ebenso   behandelten   wie 
Arbeit  von  der  Buttersäure  angegc 
diese  Operationen    die  Propionsäur« 
wandelt,   so  wäre   mit  einem  gewis 
mologie   der  Oxybutylsäure  mit   di 
schliessen,  so  lange  wenigstens,  als 
rerer  Propionsäuren  nachgewiesen 
der  Reihe  der  fetten  Säuren  Fälle 
es  solche  in  der  Reihe  der  aromati 

Die  Propionsäure,  erhalten  dv 
koholischer  Kalilösung  auf  Cyanäth 
auf  1  Mol.  Säure  in  Röhren  eingei 
einiger  Zeit  auf  120— 140<>  erhitzt. 
wurde  dieselbe  in  eine  klare  I 
welche  fast  völlig  zwischen  190  u 
der  Analyse  52,5  p.C.  Brom  zei 
säure,  -GiEtBrOj,  enthält  ö2,3  p.( 

Die  so  erhaltene   Bramopropü 
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Gefunden.  Berechnet 

Kohlenetoff     29,1  29,6 

Wasserstoff       4,3  4,1 

Zink                26,5  27,0 

Die  Krystalle  seigten  auch  unter  dem  Mikroskop  das 
cbnkteristische  Ansehen  des  milchsauren  Zinkoxyds,  und 
dwoBD  lässt  das  darau»  dargestellte  Kupfer-  und  Kalksals 
lidt  an  der  Umbildung  der  Propionsäure  in  die  durch 
Oilunng  entstehende  Milchsäure  zweifeln. 

Das  Kupfersalz,  ans  dem  Barytsalz  der  Säure  und 
ichwefelsaurem  Kupferoxyd  dargestellt,  bildet  kleine  pris- 
oatiBche  Krystalle,  grünlich  weiss ,  bei  120®  10  p.C.  Wasser 
verlierend.  Das  Kupfersalz  der  durch  Gährung  entstehen- 
den Milchsäure  enthält  10  p.C.  Wasser.  Das  bei  120®  ge- 
trocknete Salz  enthielt  26,4  p.C  Kupfer,  wie  es  die  Formel 
^CuO,  erfordert 

Das  Kalksalz  vertiert  bei  120®  25,1  p.C.  Wasser;  der 
nflcbsaure  Kalk  24^8  p.C,  d.  L  211,0.  Nach  dem  Trock- 
oen  gab  es : 

Gefunden.   Berechnet. 
Kohlenstoff     32,7  33,0 

Wasserstoff       5,0  4,6 

Calcium         18,35  18,35 

Es  scheidet  sich  beim  Verdampfen  der  Lösung  in  den 
kkannten  und  flir  das  gewöhnliche  milchsaure  Salz  cha- 
iikteristischen  strahligen  kleinen  Warzen  ab. 

Die  Bromopropionsäure  bildet  sich  daher  durch  feuch- 
tes Silberoxyd  in  Milchsäure  um,  und  die  Oxybutylsäure 
kinn  ak  Üomologon  der  durch  Gährung  entstandenen  Milch- 
Äore  betrachtet  werden. 

Auf  diese  Resultate  hin  suchten  die  Verf  die  Bibromo- 
Wtersäure  zu  erhalten,  in  der  Hoffnung,  sie  durch  Be- 
luadlung  mit  2  MoL  Silberoxyd  in  eine  mit  der  Glycerin- 
»fcre,  -GjHiO«,  homologe  Säure  umwandchi  zu  können. 

Wenn  man  2  At  Bfom  auf  Monobrombuttersäure  bei 
MO— 150^  einwirken  lässt,  so  verschwindet  das  Brom  all- 
iDfthlich  und  es  entsteht  eine  klare  schwach  braun  ge&rbte 
FIfissigkeit  Dieselbe  ist  aber  nicht  destillirbar  und  zer- 
«etit  sich  bei  Steigerung  der  Temperatur  bis  zum  Siede- 
punkt der  U^obrombuttersfture.    Die  Verf.  haben  dahcv 


lioltc  Krystallisatlon  oder  (\\o  Säuri^  d 
ti<:'uii<j:  iilclit  trenn«'!!,  lioll'cn  jedoch  zv 
wenu  sie  gWKSMTr  Meuj^cn  der  Verl 
haben. 


Lxvni. 

Notizen. 

i)  Ueber  den  Jodgehalt 

Die  wiedersprechenden  Angaben 
und  Abwesenheit  des  Jods  in  der  Li 
Ausgleich  gefunden. 

Luca  hat  eine  Reihe  vorsichtig 
(Compt.  rend,  t.  XLIX,  p.  170)  theils 
November  1858  in  Pisa  gesammelt, 
theils  mit  destilürtem  Wasser,  inder 
lensauren  Kali  vermischte  Wasser  zur 
Alkohol  ausgezogen,  wieder  eingeda 
Weingeist  ausgezogen  auf  Jod  gepi 
▼  ••       T> ^«^«rnaa^ir  lind  18  Litcr  dch 
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p6ve  Resultate  erhielt  der  Verf.  mit  dem  zwischen  dem 
IFebniar  und  25.  Juni  1860  gesammelten  Schnee  von 
einem  Hausdache  mitten  in  der  Stadt  Pisa  und  von  Regen- 
'  tissem,  auf  dem  schiefen  Thurm  aufgefangen  (Compc.  rend. 
lU,p,  177). 

A.  Chatin  dagegen  verharrt  bei  seinen  früheren  An- 
pben  über  die  Anwesenheit  des  Jods  in  der  Luft  {Compt, 
Tfui  L  L,  p.  420). 

In  Anspielung  auf  die  vorige  Mittheilung  Luca's 
■emt  er,  dass  es  auf  die  Methode  der  Prüfung  ankomme, 
ob  man  Jod  finden  werde. 

Man  könne  nicht  nur  durch  unreine  Reagentien  Jod 
Einzubringen,  sondern  man  könne  auch  durch  unvorsichtige 
Behandlung  vorhandenes  Jod  verlieren.  Sein  Verfahren  für 
&  Fixinmg  ist  dasselbe,  welches  Luca  angewendet:  Ein- 
löopfen  mit  kohlensaurem  KalL  Er  legt  aber  Nachdruck 
itnvi,  dass  man  genug  Kalicarbonat  nehmen  müsse,  jeden- 
Ms  60  viel,  dass  alle  etwa  vorhandenen  Kalk-  imd  Magne- 
fittilze  vollständig  zersetzt  seien,  sonst  verliere  man  beim 
tecknon  Erhitzen  das  wenige  Jod  gänzlich.  [Ob  sich 
I'Uca  dadurch  getroffen  fühlt,  lassen  wh'  dahin  gestellt 
D.  ßed.] 

Der  Verf.  hat  neue  Proben  angestellt  und  Jod  gefun- 
den in  den  Kegenwässem  von  Paris,  Versailles,  Lille,  Haag, 
Aaiiens,  Ootoy,  Coutances,  Cherbourg  und  Angers,  alle  an 
^  und  Stelle  auigefangen  und  imtersucht.  Dagegen  prüfte 
^  die  Gletscherwässer  Nonis'egens  und  des  Mont  Cenis  in 
■rinem  Pariser  Laboratorium  mit  negativem  Resultat,  wäh- 
^^  an  demselben  Tage  in  Paris  gefallener  Schnee  Jod  ent- 
wk.  Das  Quantum  des  geprüften  Wassers  überstieg  nicht 
2  Liter,  und  stets  wurden  blinde  Gegenversuche  gemacht 
I)ie  Arbeit  geschah  niur  in  Porcellangefässen  imd  mit  rei- 
i^em  kohlenaauren  KalL 

^%6gen  den  Angaben  Lucas  (s.  oben)  behauptet 
fe  Verf.  auch  in  den  Kegenwässem  von  Pisa,  Florenz  und 
^^ß^  Jod  gefunden  zu  haben,  wiewohl  weniger  als  in 
^en  von  Paris.  Seine  Analysen  der  toskanischen  Rcgen- 
^Mser  hat  er  in  VerwuUes  Ausgefiährt,  fem  von  jedem  La- 
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boratorium  und   photographischer    Werkstatt    (Campi.  rau 
L  LI,  p.  496). 


2)  Uebcr  die  (Nitrification)  SalpeterbUduBg. 

Die  schon  sehr  lange  bekannten  Beobachtungen  übe 
Salpeterbildung  aus  Düngerstoffen  (Humussubstanzen)  vnta 
den  geeigneten  Bedingungen  hat  Milien  in  Afrika  wiederloll 
und  ist  zu  der  Ueberzeugung  gelangt,  dass  die  unerll» 
liehen  Bedingungen  dabei  (ausser  angemessener  Temperstoi 
und  Luftzutritt)  Ammoniak  und  eine  Humussubstanz  seiea 
(Compt.  rend.  t.  LI,  p.  289  u.  548).  Die  letztere  nämlid 
bildet  den  Vermittler  der  Oxydation  des  Stickstoffs,  sie  ]>l 
der  Sauerstoffüberträger,  nicht  unmittelbar,  sondern  na 
durch  Anstosserregimgen ,  indem  sie  sich  selbst  begieri| 
oxydirt,  disponirt  sie  das  Ammoniak,  ebenfalls  Sauentol 
aufzunehmen.  Da  man  nun,  wie  bekannt,  die  Oxydatki 
des  Ammoniaks  zu  Salpetersäure  auch  durch  die  Wirkan| 
des  Phosphors,  Kupfers  und  Eisen  erreichen  kann ,  und  dl 
auch  andere  Körper  als  der  Stickstoff  durch  solche  Wirkunj 
oxydirbar  sind ,  so  scheint  die  Ansicht  des  Verf.  über  fi« 
Nitrification  auf  Schönbein's  Annahme  hinauszulaufen 
dass  es  der  ozonisirte  Sauerstoff  ist,  welcher  in  solchd 
Fällen  die  Oxydation  bei  niedriger  Temperatur  bewirkt 
obwohl  er  sie  nur  in  einer  Erregbarkeit  der  oxydirbarea 
Substanz  durch  die  sich  oxydirende  sucht. 

Die  neuerdings  vorgebrachte  Erklärung,  dass  das  EiM»- 
oxyd  durch  Abgabe  von  Sauerstoff  das  Ammoniak  oxyto 
und  dadurch  Ursache  der  Nitrification  sei,  verwirft  der  Verf 
durchaus ,  indem  er  in  keinem  einzigen  Versuche  der  Art 
eine  Spur  von  Salpetersäure  nachzuweisen  vermochte. 

In  Bezug  auf  diese  Mittheilimg  Millon's  bemerkt  tt 
Mangon  (Compt.  rend.  t.  LI,  p.  598),  dass  er,  ebenfalb  BB^ 
lange  dauernden  Versuchen  über  Salpeterbildnng  bcschtf 
tigt,  seine  Hauptaufmerksamkeit  auf  die  directe  Oj^daüoitf' 
fUhigkeit  des  Stickstoffs,  nicht  die  des  Ammoniaks,  gerick 
tet  habe,  worauf  Milien  anscheinend  nicht  geachtet  k^te 
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3)  Gekalt  des  Guanos  an  salpetersauren  Salzen. 

Bekanntlich  liefern  die  Guanoablagcmngen  zwei  Sor- 
ten Guano:  eine  weisse  (huano  blanco)  und  eine  braune  von 
äWem  Gemdb.  Die  weisse  besteht  aus  den  während  des 
Lebens  der  Seevögel  abgelagerten  Excrementen  und  wurde 
iöchst  wahrscheinlich  einzig  von  den  Ureinwohnern  Perus 
h  Düngstoff  benutzt  Die  braune  Sorte  gehört  vielleicht 
II  der  älteren  AUuvion  und  ist  seit  Jahrhunderten  abge- 
igert,  da  ihn  die  alten  Peruaner  nicht  benutzt  zu  haben 
jiemen. 

Die  ausserordentliche  Düngkraft,  welche  der  braune 
BÄDO  besitzt,  verdankt  er  sowohl  seinem  Gehalt  an  Phos- 
urten  wie  auch  an  assimilirbarem  Stickstoff  in  Gestalt  von 
mmoniaksalzen  und  hamsauren  Salzen.  Der  weisse  Guano 
ithalt  fast  gar  keine  organischen  Bestandtheile,  aber  viel 
Kwphate.  Er  findet  sich  reichlich  auf  der  Küste  von 
öfi,  ist  eine  Zeit  lang  als  peruanischer  importirt  und  hat 
oe  gewisse  Verwirrung  im  Guanohandel  hervorgerufen, 
in  Terschmäht  ihn  als  ein  viel  wirkungsloseres  Düngmittel 
td  zieht  den  braunen  vor.  Nichtsdestoweniger  ist  er  ein 
M  werthvoUer  Düngstoff,  weil  er,  wie  Boussingault 
mpt.  rend,  t.  L,  p,  887)  ausmittelte,  salpetersaure  Salze 
tkäli  Der  Verf.  bekam  nämlich  von  der  Regierung  des 
Utes  Ecuador  eine  Probe  weissen  Guanos,  welcher  nach 
n  beigefugten  Bericht  ein  guter  Dünger  war,  obwohl  er 
^  Boussingault^B  Analysen  nur  0,7  p.C.  Stickstoff 
ben  60,3  p.C.  Ealkphosphat  und  19  p.C.  Sand  und  Thon 
ihielt  Bei  weiterer  Untersuchung  fand  jedoch  der  Ver^ 
la  dieser  Guano  so  viel  Salpetersäure  enthielt,  als  3  p.C. 
Ipeter  entsprechen.  Daraus  erklären  sich  denn  die  vor- 
glichen Eigenschaften,  welche  man  an  dem  weissen  erdi- 
Q  Guano  der  Galapagos-Inseln  beobachtet  hatte.  Aehn- 
he  Ghianos  beutet  man  seit  einiger  Zeit  aus  manchen 
sein  des  stillen  Oceans  aus,  z.  B.  aus  Jarvis,  Baker,  How- 
nd  o.  a. 

Der  Verf.  hat  nachher  mehrere  Guanosorten,  auch  von 
^Q  braunen  ammoniakalischen  analysirt,  und  in  allen 
benfalls  salpetersaare  Sake  gefunden.    Die  Methode,  nach 
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welcher  er  arbeitete,  war  folgende:  kalte  Digestio 
Weingeist  von  33  p.C,  Verdampfen  des  Alkohols  un( 
fiing  des  Rückstandes  mit  Indigsolution  —  qualitat 
für  die  quantitative  Bestimmung  wurde  der  Ouano  n 
waschenem  Braunstein  und  verdünnter  Schwefebäur 
atillirt  und  das  Destillat  mit  titrirter  Indigolösung  ge] 
Die  gefundene  Salpetersäure  wurde  als  salpeter 
Kali  berechnet,  und  so  sind  die  Angaben  in  nachstel 
Zusammenstellung  zu  verstehen.  Es  enthielten  die  G 
in  100  Th.: 

Kalk-       Stick-       Sand    Sa 
phospbat.    Stoff,     u.  Thon. 
(Barral)  von  der  Insel  Jarvis 

(weiss)  82,3        0,3  0,2 

von  den  Küsten  Chile*s  (weiss)  44,9         0,6  6,4 

(Girardin)  dito  7,0        2,1         15,4 

Peruanischer  (verdächtig) 

braun  —  5,7  — 

von  Chincho-Inseln  (braun)  27,4        8,6  1,2 

Peruanischer  (weiss)     *         24,6        8,1  2,0 


4)  Chinesisches  und  cochinchinesisches  Kanoneni 

ist  von  Roux  (Compt.  rmiL  U  LH,  p.  1046)  analysirt  w 

Die  chinesischen  Kanonen  scheinen  über  einen 
gegossen  zu  sein,  wie  sich  aus  den  Spuren  eisern« 
Befestigung  des  Kernes  im  Gussmodell  dienender  Klan 
Kreuzeisen  u.  s.  w.  ergiebt.  Bei  einigen  chinesische 
nonen  besteht  die  Seele  des  Geschützes  aus  Eisen. 

Die  Kanonen  aus  Cochinchina  sind  besser  und  e 
ter    als     die     chinesischen,    und    gleichfalls     über 
Kern   gegossen,    zeigen   aber  weniger  Eisenoxyd  ai 
Oberfläche. 

Die  Leginmg  eines  Geschützes  aus  Cochinchina  : 
dass  die  Metalle  schlecht  und  unvollkommen  verb 
sind.  Der  Bruch  der  Legirung  ist  blasig,  die  Ober 
kömig. 

Ausserdem  fand  sich  durch  die  Analyse,  dass  vei 
dene  Theile  derselben  Kanone  m<c\il  ^r^Ukommen  her 
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fasse  sind,  und  dass  die  Zusammensetzung  der 
oen  Geschützrohren  eine  sehr  abweichende  ist. 
HauMze  am  Coehinchma.  Dichte  bei  15®  gleich 
r  Brach  zeigt  regehnässiges  Korn;  die  Farbe  ist 
3,  ähnlich  mattem  Gold,  die  Legirung  ist  sehr 
s  ein  Gemenge  von  Bronze  und  Messing  zu  be- 
ie  enthält: 

Eisen        1,63 

Zinn         3,16 

Zink         7,10 

Kupfer    88,11 

Kanone   aus  Cochmehma.    Die  Legirung  hat  we- 

leigehalts  wenig  Zähigkeit,   grauweisse,   dunkle 

Bruch   ist  homogen,   das  spec.  Gew.  =  9,382. 

Eisen        1,16 

Zinn         3,42 

Zmk         6,02 

Blei         13,22 

Kupfer    77,18 

Arsen      Spur 

Feuerrohr  (espingok)   aus  Cockinthma,    Diese  Le- 
t  auf  frischer  Feilfläche  eine  kupferrothe  Farbe; 
zeigt  viele  bräunliche  Höhlungen  mit  runzligen 
sie  ist  wenig  zäh,  Dichte  8,645. 
!lusammensetzung  ist: 

Eisen  1,38 
Zinn  5,43 
Kupfer  93^19 
Arsen      Spur 

BÖttBche    8  und   12   Pf&nder    bestehen  aiut    einer 
von   8  Zmn   auf  100  Kupfer   (8)   und    11  Zinn 
iupfer  (12). 

L  Chmesiseke  Kamme.  Die  Legirung  hat  f*arbe  und 
t  des  Messing»;  Dichte  8,763. 

Eisen        1,40 

Zink       27,36 

Kupfer    71,16 

Verlust     0,08 


^xxxK  s,  gj 


Diesem  Unnvandlung-   der 
wird    rastli    und    \  oll^tii^dip.• 
>virkt,    ist  aber  aiuli  schon  b 
fiten  Lösungen  kohlensaurer  j 


6)  Verbrennung  des  Sei 
kalte 

Kacli  Millon  (Compt,  re 
Schwefelkohlenstoff  in  kalter  ] 
und  Ammoniak  enthaltenden  . 

Wenn  man  in  einen  mit  . 
Wände  mit  Wasser  benetzt  s 
wässriges  Ammoniak  imd  15- 
stoff  bringt,  so  bildet  sich  nacl 
weniger  dichte  Wolke,  welche 
füllt  und  mehrere  Stunden  ble 

Das  Erscheinen  dieser  W( 
sich  durch  keine  directe  Wirk 
Schwefelkohlenstoff  oder  beid( 
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7)  iMlysen  Bardamerikanischer  Meteoriten. 

Von  drei  neuen  Meteoriten,  deren  einer  in  seinem  Nie- 
B  beobachtet  wurde,  was  bei  den  anderen  nicht  ge- 
en,  hat  Lawr.  Smith  die  Analysen  mitgetheilt  (Sill. 
.  Joum.  (2.)  XXXn.  No.  92.  p.  264). 
)  Der  Meteorit  von  Grfsch.  Lmcoln  (N^-Carol),  dessen  Fall 
ch  von  Petersburg  beobachtet  wurde,  besteht  aus 
3  Pfund  14  Unzen  schweren  aschgrauen  Masse  von 
pec.  Gew.  und  hat  die  Gestalt  eines  schiefen  rhombi- 
Prismas.  Er  ist  mit  der  bekannten  schwarzen  Elruste 
»gen  und  verräth  im  Innern  die  Mischung  aus  ver- 
enen  w^eissen,  gelblichen  und  schwarzen  Mineralien. 
Hauptmasse  desselben  ist  Pyroxen,  eingesprengt  sind 
und  Orthoklas,  und  Nickeleisen  macht  nur  etwa 
davon  aus.  Die  Gesammtzusammensetzung  ist  in 
heilen : 

Kieselsäure  49,21 

Thonerde  11,05 

Eisenoxvdul  20,41 

Kalk  9,01 

Magnesia  8,13 

Mangan  0,04 

Eisen  0,50 

Nickel  und  Phosphor    Spur 

Schwefel  0,06 

Natron  0,82 

I  Der  Meteorit  der  Grfsch.  Oldham  (Kentucky)  wägt  112  Pfd., 
}9  spec.  Gew.  und  besteht  aus: 
Eisen  91,21 

Nickel  7,81 

Kobalt  0,25 

Phosphor       0,05 
Kupfer         Spur 
Der  Meteorit  der  Grfsch.  Robertson  (Tenn.)  wägt  37  Pfd., 
15  spec.  Gew.   und   enthält  im   Innern  Knoten   von 
sleisen.   Die  Zusammensetzung  des  Eisens  darin  ist: 

Eisen  89,59 

Nickel  9,12 

Kobalt  0,35 

Phosphor  0,04 

Jtiy?w  Spur 

33* 


und  schwefelsauren  Salzen  einen  r 
gal).  Der  Yori.  glaubte  Baryt  erliaj 
Flüssigkeit  wurde  aueli  von  verdüu 
Salzsäure  gefällt  Sie  enthielt  Baryt: 
wie  die  Altuninate  der  Alkalien, 
Grade*),  während  das  Kalkalnminat 

Statt  des  Chlorbaryums  ward< 
angewendet  und  mit  eisenhaltiger  T 
mengt  der  Einwirkung  des  Wasserd 
geglühte  Masse  gab  mit  siedenden 
von  reinem  löslichen  Barytalumin 
wird  von  dem  Wasserdampfe  als  Seh 
fei,  schweflige  S&ure  und  Schwefi 
In  der  Vorlage  setzen  sich  oft  Sei 
das  Wasser  ist  von  Schwefel  milch 

Das  Barytalununat  kann  zur  1 
erdesalze  dienen.  Fällt  man  durcl 
ryt  aus,  so  schlägt  sich  die  Thor 
dann  Salpetersäure,  Salzsäure  odei 
erhält  man  reine  Lösungen  von  ^. 
schwefelsaure  Baryt  bleibt  auf  dci 


•^  Tfc<a*  v«rf.  hält  diese  Thatsache 
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I. 

lieber  die  Zusammensetzung  des  Turmalins, 

des  Glimmers,  der  Hornblende  und  des 

Staurolithes. 

Von 
Alexander  Mitsoherlioh. 

Leider  ist  es  Rammelsberg  bei  seinen  vorzüglichen 
Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  des  Turmalins 
nicht  möglich  gewesen  genau  Eisenoxyd  und  Eisenoxydul 
in  diesem  Mineral  zu  bestimmen,  und  er  selbst  erklärt: 
„Die  directe  Bestimmung  beider  Oxyde  des  Eisens,  so  sorg- 
faltig sie  auch  versucht  wurde,  ist  gewiss  nicht  immer  rich- 
tig ausgefallen.**  Es  wurde,  um  die  Zusammensetzung  des 
Turmalins  zu  erklären,  von  Rammelsberg  angenom- 
men, dass  er  aus  einem  Atom  halbkieselsaurem  Monoxyd 
und  n    Atomen   drittelkieselsauren   Sesquioxyden    bestehe 

•  -,.     rI  •• 

(RjSi+n-.   Si),  wobei  die  Thonerde  von  der  Borsäure  ver- 

treten  wird.  Naumann  nahm  an,  dass  der  Turmalin  aus 
zwei  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  R2Si  +  2RSi 
und  BSi  -f  5ft  Si  bestehe,  die  in  verschiedenen  Verhältnissen 
m  den  Turmalinen  Buaanmien  krystallisiren.  Um  die  Rich- 
tigkeit dieser  Annahmen  weiter  zu  prüfen  war  es  von  be- 
sonderer Wichtigkeit  die  Turmaline  auf  Eisenoxyd  und 
EisQiioxydul  aa  tintervachen«  Da  man  so  grosses  Vertrauen 
in  die  Untemchimgen  von  Rammelsberg  setzen  kann, 
und  er  die  Tunnaline  sehr  sorgfältig  untersucht  hat,  so 
lege  ick  dia  Untenoehung   desselben   meiner   Arbeit    in 

iMA.  L  inU  GiMiritb  CZXZn.  1.  1 


mm      cjini      i  <iii  i»i-i  aim      vuu     ^^\j 

sechs  Stuiub'ii  ausgesetzt.  Im  .'* 
vcnlüiniten  Schwefclsiiiirc  auf 
Kolir  von  Zrit  zu  Zeit  etwas  i-cj 
der  Kieselsäure  zu  verhindern,  v 
ruhig  lässt,  leicht  dea  Booh  uiib 
hüllt,  dass  die  Schwefelsäure  ni 
Das  Schütteln  konnte  man  bei  ( 
bades  leicht  und,  da  der  Druck 
Kochpunkt  der  Mischung  nicht  | 
vornehmen.  Nach  der  angegebe 
vollständig  aufgeschlossen.  Je 
schlämmt  war,  desto  schneller  fa 
statt.  Auffallend  ist  die  Ersehe 
Mischung  das  Qlas  bei  240®  gar 
das  Wasser  und  besonders  durc 
bedeutend  zersetzt  wird.  Bei  cii 
wegen  anstellte,  wurden  zwei 
Stück,  in  denen  Wasser  und  d 
geschlossen  waren,  während  drei 
von  220<>— 270®  ausgesetzt  1 
Mischung  nicht  im  Mindesten  a 
Wirkung  des  Wassers  aber  hatte 
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Die  Lösung  wurde  dann  in  einen  Kolben  gegossen,  mit 
36nn.  auflgewalztem,  volUtändig  eisenfreien  Zink  versetzt, 
od  der  Wasserstoffentwicklong  wenigstens  während  2^  Stun- 
den ausgesetzt  Der  Kolben  war  nicht  ganz  dicht  verkorkt, 
10  dasB  das  Wasserstoffgas  noch  entweichen  konnte. 

Nach  dieser  Zeit  wurde  das  Zink  durch  Kochen  der 
nfistigkeit  vollständig  gelöst,  der  Kolben  fest  verkorkt,  und 
du  flisenoxjdul  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  wieder 
durch  übermangansaures  Kali  bestimmt 

Das  aufgeschlossene  Mineral   bedarf  eines  grossen  Zu- 
uties  von  Wasser,  weil  in  sehr  sauren  oder  durch   sehr 
coDcentrirte  Lösungen   das  übermangansaure  Kali  reducirt 
wird.    Eisenoxyd  wird  durch  Hindurchleiten  von  Wasser- 
itoff  nicht  im  Geringsten  reducirt ,   es  wirkt  also  der  Was- 
lentoff  nur  bei  seiner  Ausscheidung  aus  dem  Wasser  auf 
das  Eisenoxydul  ein.    Eine  neutrale   schwefelsaure  Eisen- 
oxydlosung  wird  durch  Zink  so  zersetzt,  dass   sich  tmter 
Enliricklung  von  Wasserstoff  Zink   auflöst,   ein  Theil  des 
schwefelsauren  Eisenoxyds  sich  zu  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydol  reducirt,  und  aus  dem  anderen  Theil  das  Eisenoxyd 
niederfallt    Die  Flüssigkeit  muss,  nachdem  die  Einwirkung 
des  Wasserstoffgases    die    angegebene   Zeit    gedauert   hat, 
iK)ch  während  das  Zink  das  Wasser  zersetzt,  gekocht  wer- 
den, bis  alles  Zink  aufgelöst  wird,  weil  beim  Stehenlassen 
der  Flbssigkeit  ohne  Entwicklung  von  Wasserstoffgas   das 
Eilenoxydul  auf  Kosten  der  Luft  sich  wieder  oxydirt,  und 
wd  sich   metallischeB   Eisen   auf  das  Zink    niederschlägt, 
d»  durch   das  Kochen  wieder  aufgelöst  wird;   absorbirter 
Wasserstoff,   der  einen  Theil   des  übermangansauren  Kalis 
i^ciren  würde,  wird  femer  durch   das  Kochen   entfernt 
^  Quantitäten    des   niedergeschlagenen  Eisens    sind    oft 
lieinlich  bedeutend. 

IHe  Turmaline,  die  ich  anwandte,  sind  von  Hm.  Prof. 
R&mmelsberg  untersucht,  und  ich  verdanke  sie  der  grossen 
^  des  Herrn  Prof.  G.  Rose.  In  der  Auswahl  derselben 
m  mich  hauptsächlich  das  frische  Aussehen  des  Minerals 
P^tet  Bei  der  Untersuchung  des  Turmalins  habe  ich 
(■Agende  Renihale  erhalten: 

r 


'l'nrinaliii    vnni    St.    (lottlinr«! 
'I'uniialin     vnn    lidv«  y-Trai y     M 
l^iriiialiTi     \<un    Snini('iil)(r<:e 

bei  Andreasbrrg  .     .     .     .1' 
Turmalin  von  Sarapulsk  bei 

Moamsk 1 

Turmalin  von  Brasilien    .    .  1  ( 

Kleine  Mengen  von  Eineno 
Oxyduls  durch  die  Luft  beim 
Turmalins  in  die  Schale  herrüh: 
föhrt,  sie  betrugen  meist  nui 
0,75  p.c.  Man  kann  diese  M< 
oxydirendcn  Wirkung  der  Lul 
einem  und  demselben  Turmalin  ' 
sehr  ungleich  waren. 

Aus  diesen  Versuchen  gehl 
untersuchten  Turmaline  kein  E 
oxyd  enthalten,  und  man  darf 
folgern«  dass  in  allen  Turmalinu 
Manganoxydul  befindet  M.iug» 
enthalten  sein,  weil  es  sich  lici 
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nrBorsättre,  so  bekommt  man  fOr  die  Sauerstoffmengen 
Upnde  Zahlen: 


Ammern  j 

der 
bolysen  inl 
hmmels-. 
bcrg'8    ' 
XineraJ- 
Chemie.    . 


Eisen-Turmalin. 


1  ^ 

^    ,    nach 
meiner 
Unten. 


AI    I    B         5i     B+Si  1+Al.  är|-Zl-f-5 


3b. 

6 

Tb. 
8 
9 
10 


l4,84 ! 

,4.70 

4.71 

4.11 

4,81 

4,35  I 


1: 
5,13 

4,77 


1 


4: 


4i: 


15,46  5,92  19,22,25,14  21,38 
16,06,  6,02  18,57'24,59  22,08 
15,38, 5,81  18,97  24,78  21,19 
16,58|  6,44  ,19,18  25,62  '23,02  ' 
15,86|5,98  19,39125,37  21,84  i 
115,99!  6,24  19,97:26,21  l22,29 1 


6i 

26,51 
26,78 
25,96 
27,13 
26,65 
26,58 


Magnesia- Bisen-  Turmalin. 


3 

5,67; 

5,65 

15,52  5,38 

4 

5,09 

16.17  6,06 

5c. 

5.23 

4,86 

15,07  6,63 

ß 

5,11 

14,60  6,50 

1 

6,16 

13,87:  6,78 

ba. 

6,26 

14,41 '6,04 

Sb. 

6,75 

15,16  4,12 

9 

6,57 

14,21 

6,69 

19,59  24,97 
19,9826,04 
19,7426,37 
19,2825,78 
19,3426,12 
19,4825,52 
19,0023,12 
|18,85  24,54 


21,51 : 

22,23 ' 
21,70 
21,10 1 
20.65 ; 
20.45 
19,28 
19,90 1 


27,18 
27,32 
26,93 
27,21 
26.82 
26.71 
26.03 
26.47 


Geht  man  von  dem  Sauerstoff  der  Monoxyde  der  Eisen- 
TiDmalin-AiialyBen,  in  denen  von  mir  das  Eisenoxydul  be- 
i^t  ist,  als  Einheit  aus,  und  berechnet  die  Verhält- 
liüe  yon 


R 

*>  «nd 

*«e  in  3b.  1 
in  7b.  1 


AI    :    §    :     §i    :S+Si:B+JÜ:  R+B+Ä 


3,00 
3,22 


1,16 
1,22 


3,74 
3,98 


4,89 
5,10 


4,15 
4,44 


5,15 
5,44 


IMe  Berechnnng  seigt,  das  diese  Eisen-Turmalinc  eine 
^iche  Zosammensetzung  haben.    VierTormohi  kann  man 


werter  seiDssianui^  m  vi^**    ^ 

als  VcrtrctfTin   der   Kieselsäure  auf 
nähme  würde  man  entweder  die  Ki( 
Sauerbtüff   oder    die    Borsäure    mit 
verbunden  sich  denken  müssen,  da 
Untersuchungen  nicht  mehr  anzun« 
Formeln,  die  3Rgi  +  At§i(B)i  ui 
würden,   wenig  Wahrscheinlichkeit 
Formeln  den  gefundenen  Werthen 
würden,   weil   ein  Ueberschuss   dei 
säure    durch    fehlenden    Sauerstofl 
wird  und  umgekehrt    Die  Borsäur 
aufzufassen,  ist  nicht  gut  annehml 
des  Sauersto£b  der  Borsäure  zu  d* 
theile  des  Turmalins  zu  wenig  co] 
so  berechnete  Formel  8R§i  +  Äj§ 
den  gefundenen  Werthen  übereir 
Formeln. 

Es  folgt  aus  diesen  Betrachtu 
keine  Beweise  hat,  dass  es  kiese 
bindungen    giebt,    die    isomorph 
+  3Ä(B)Si,  als  Formel  fiir  diese 

In  den  anderen  Eisen-  und  I 
in  denen  der  Eisenoxydulgehalt 
wnr<1ft.   ißt  das   SauerstoflFverhälti 
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Eiienozydal  berechnet  und  der  dadurch  entstandene  Ver- 
hit  snr  Borsäure  hinzugefügt  war,  folgende : 


Kmunern 

der 

laaljien  in 

Itnmeli' 

kerg't 

Mieral- 

Chemie. 


Magnesia-Turmaline. 


1 
2 
3 
4 

5 
6 


k 


& 

Nach 
meiner 
Unters. 

1: 


6,92 
5,55 
16,41 
5,52 
5,84 
:ö.63, 


AI 
3: 


S 


§i 
4: 


I 


i  I 

6 :   !  44 :  '       6i 


I 


14,62!  5,76  ,20,18  25,94  20,38 
15,97'  6,55  Il9,78l26,33  22,52 
14,41i  6,44  !l9,65!26,09  20,85 


|l5,48i  6,98  !l9,91  26;89  122,46 
20,27;26,72  !21,01 


14,56  6,45 
115,71  6,09 


19,7125,80.21,80 


27,30 
28,07 
27,26 
27,98 
26,85 
27,43 


S 

4 

5 
6 
7b. 


3,51 
3,56 


Bisen-Mangan-Turmaline. 


'4,191   3,75    16,32 
'4,87 ;  !l6,04 

3,85 ;  17,42 


5,07  19,09  24,16  21,39  25,72 
5,72  ;i9,07  24,79  21,76 '  26,63 
5,63  '19,8425,47  23,05     26,90 


8b.    :2,83 


|18,68i  5,63  '20,00 


3,57  117,9316,38 


20,03 


17,74,6,59 


20,92 


26,63  24,31 
25,41  ;23,31 


27,82 
2(5,86 


26,5123,331    26,16 


2  1,82 

3  2,04 
6  :2,13 
Tb.  138 


Mangan-  Turmaline. 


20,46 
20,16 
20,53 
19,64 


5,37  ;20,40  25,85 

6.27  '19,91 '26,1 8 

4.28  19,94,24,23 
5,96  21,3827,33 


26,19  28,01 

26,43  28,47 

24,82;  26,95 

25,49  26,87 


Vergleicht  man  die  Sauersto£fniengen  der  Magnesia-  und 
^Eisen-Mangaa-Turmaline  mit  denen  der  Eisen-Tnrmaline, 
*  liegen  die  Sanerstoffmengen  der  Magnesia  und  der  Eisen- 
^gsn- Turmaline  mit  Ausnahme  von  8b.  wohl  so  nahe 
<'(nen  der  Formel,  dass  man  die  Unterschiede  eines  Theils 
^  Chlor,  Fluor  nnd  der  Phosphorsäure,  die  nicht  bei  der 
Stoentoffbestiminimg  in  Bechnung  gebracht  sind,  zuschrei- 


viel  Magnesia  zu  viel  als  l'honerde  und  J5orsäure  zi 
vorbanden  ist,  und  umgekehrt  bei  den  Mangan-Eifi 
malinen  ist  um  so  viel  Thonerde  und  Borsäure  zu 
Lithion  oder  Mangan  zu  wenig  ist  Es  gebt  dara 
vor,  dass  das  Verbältniss  der  Basen  mit  der  Borsä 
Kieselsäure  in  allen  Turmalinen  dasselbe  ist;  es  en 
das  Verhältniss  dem  von  11  :  8.  Rammeisberg 
fiir  die  Magnesia -Turmaline  die  von  mir  auch  flir 
rigen  Turmaline  aufgestellte  Formel  an. 

In  beiden  Gruppen  kommen  Analysen  vor^  derei 
stoffmengen  denen  der  entwickelten  Formel  sehr  nal 
men,  so  z.  B.  in  den  Magncsia-Turmalinen  2  und  4, 
Mangan-Turmalinen  4,  in  welchen  das  Sauersto£Fvei 
von  R  :  Ä1  + B  :  Si  wie  1,13  :  4,56  :  4,00,  wie  1,09 :  4,4 
und  wie  1,02  :  4,66  :  4,00  ist 

Die  Sauerstoffmengen  der  Monoxyde  und  der 
oxyde  der  Analysen  der  Mangan -Turmaline,  so  i 
Eisen-Mangan-Turmalins  8b.  zeigen  zu  grosse  Abweic 
von  der  Formel,  als  dass  man  diese  als  Fehler  der  I 
der  Analysen  betrachten  könnte.  Jedoch  spricht  < 
fallende  Thatsache,  dass  sich  in  diesen  Analysen 
die  Summe  der  Sauerstoffmengen  der  Basen  zu  dei 
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1,  während  in   den  anderen  Turmalin- Analysen  eine 

i;rd88ere  Uebereinstimmung  heiTscht. 

SVollte  man  eine  Fonncl  fiir  diese  Tunnaline  nach  den  Ana- 

anfstellen,  so  würde  das  Verhältniss  von  1 R :  4  &(B) :  5  Si 
SanerstoüVerhältnisB  der  Analjrsen  sehr  nahe  kommen, 
der  Formel  RSi  4-  4Äl(S)Si  entsprechen  würde. 
Eine  abermalige  Untersuchung   der  Mangan-Turmaline 

wohl  sehr  wünschenswerth.  Die  Aufschlussmethode 
b  Schwefelsäure  und  Wasser  erleichtert  die  Ann- 
i  sehr. 

Herrmann  wollte  Kohlensäure  in  den  Turmalinen  ge- 
en  haben;  durch  die  von  mir  angewendete  Methode 
Aufschlusses  hätte  ich  jede  Spur  von  Kohlensäure  be- 
Len  müssen;  es  ist  nicht  die  geringste  Menge  in  den 
nalinen  enthalten. 

Beun  Oeffnen  des  Rohrs  bemerkte  ich  bei  allen  Tur- 
nen den  Geruch  nach  Chlorwasserstoff,  ich  bestimmte 
äuJb  in  dem  Turmalin  von  Gouverneur  den  Chlorgehalt 

<and  0,93  p.C. 

Durch  Spectralanalysen ,   deren  Ausfiihnmg   ich   später 

ihren  werde,   fand   ich  im  Turmalin  von  Bovoy-Tracy 

von  Sarapulsk  Lithion,  und  zwar  nach  der  Intensität 
Spectrums  zu  urtheilen,  gut  bestimmbare  Mengen,  aber 

sehr  wenig  im  Turmalin   von  St  Gotthard  und   dem 

Godhaab.  Die  anderen  Turmaline  habe  ich  nicht 
^rilanalytisch  untersucht 


Das  günstige  Resultat,  das  mir  die  Eisenbestimmung 
Turmaline  gegeben  hat,  veranlasste  mich  verschiedene 
uner  und  Hornblenden  auf  ihren  Eisonoxyd-  und  Eisen- 
hdgehalt  zu  untersuchen. 

Es  stellte  sich  bei  den  Glimmern  und  den  Hornblenden 
t  das  günstige  Resultat  heraus,  dass  in  ihnen  nur  eine 
dationsstnfe  des  Eisens  oder  ein  constantes  Verhältniss 
Eisenoxyd  imd  Eisenoxydul  vorhanden  war.  Es  hätten 
ihalby  um  die  Zusammensetzung  der  Glimmor  imd  der 
ublenden  in  dieser  Hinsicht  feetzmtcllen ,    alle    bisher 
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analysirten  GUmmer  und  Hornblenden  auf  die  Oxydation 
Btufen  des  Eisens  untersucht  werden  müssen.  Nur  in  einige 
wenigen  aus  den  verschiedenen  Gruppen,  in  denen  yii 
Eisen  enthalten  war,  habe  ich  diese  bestimmt 

Die  Untersuchung  wurde  ebenso  wie  bei  denTurmaline 
angestellt  Die  Kali-  und  Lithion-Glimmer,  fein  gespaltei 
gerieben  und  geschlemmt,  schlössen  sich  ungefllhr  in  in 
Stunden  bei  220^—240®  auf.  Die  Magnesia -Glimmer,  ni 
wenig  gespalten,  zersetzten  sich  in  einer  Viertelstmid 
bei  200«. 

Die  geschlämmten  Hornblenden  schlössen  sich  in  eine 
halben  Stimde  bei  220®  auf.  Der  Arfwedsonit  zersetzte  ne 
mit  der  grössten  Schwierigkeit;  10  Stunden  bei  220*— 24(1 
imd  2  Stunden  bei  280®  waren  nöthig,  um  ihn  bis  auf  eine 
kleinen  Rest  zu  zerlegen. 

Die  Untersuchung  ergab  die  auf  nebenstehender  Tabdk 
folgenden  Resultate. 

Setzt  man  die  so  bestimmten  Oxydationsstufen  it 
Eisens  in  die  bekannten  Analysen  ein ,  so  weichen  iwc 
Eisenbestimmungen  zu  sehr  von  den  in  den  Analysen  gt 
fundenen  ab ,  als  dass  man  die  untersuchten  Stücke  als  f 
derselben  Species  des  Minerals  gehörig  rechnen  könnte 
es  sind  diess  die  Bestimmungen  des  Lithion-GIimmers  Vf, 
Altenberg  und  der  Hornblende  vom  Vesuv.  Die  AI 
weichung  meiner  Eisenbestimmung  der  Hornblende  de 
Westerwaldes  von  der  von  Rammeisberg  liegt  in  uA 
ner  Bestimmung ;  ich  konnte  mir  nur  eine  Hornblende  m 
schaffen,  die  sich  von  den  Beimengungen  nicht  vollstiiidii 
reinigen  liess ;  ich  kann  desshalb  nur  das  Verhältnisf  de 
Oxyds  zum  Oxydul  in  derselben  als  richtig  annehmen  nft 
habe  diess  Verhältniss  auf  die  von  Rammeisberg  p 
fundenen  Eisenmengen  berechnet.  "Wenn  man  statt  de 
früheren  meine  Eisenbestimmungen  in  die  ZuBammenBetsm( 
aufnimmt,  so  sind  die  Sauerstoffmengen  und  die  daFKOi  bo 
rechneten  Verhältnisse  folgende: 
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1.08       0,25       \)m     21,21   =   1  : 
iröi'n1)l<*iHl('  vor 
0,78     10,30       6,39     24,98  = 

Hornblende  vom  ' 
0,77    10,69    .7,81     22,33  = 

Hornblende  vom  Wolfig 
0,68      9,87    10,67    21,11  = 

Arfwedso 
2,83      2,52      6,61     26,59  =  4 : 

Rammeisberg  hat  nach^ 
lithe  nicht,  wie  man  allgemein  ai 
grossen  Theils  Eisenoxydul  enth 

Um  diese  interessante  Thatg 
fen,  unterpuchte  ich  diess  Minen 
des  Eisens.     Der  Staurolith  vom 
leichter  als  die  Turmaline,   die 
sich    erst  während   8   Standen 
240®  bis  auf  einen  kleinen  Rest 
gebracht  wurde. 

Eisenoxjd  ist  nach  meiner 
rolithen  gar  nicht  enthalten. 


Fe 
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Der  einzige  dieser  Staurolithe,  vou  dem  man  überzeugt 
m  kann,  dass  er  weder  eine  Zersetzung  erlitten  hat,  noch 
fremde  Beimengungen  enthält,  ist  der  vom  St.  Gotthard. 
Die  Sauerstoffinengen  sind  in  diesem,  wenn  man  meine 
Eisenbestimmung  in  die  zweite  Analyse  von  Rammeis- 
berg  einsetzt: 

4,07  K,  20,20  Ä,  18,20  Si  =  3  :  lö  :  14. 
DaTiir  kann  man  die  Formel  setzen: 
RtSi2  +  5Ä§i. 


IL 
Beitrag  zur  Spectralanalysc. 

Von 
Alexander  Mitscherlich. 

Bei  einer  Untersuchung  durch  Spectralanalyse  bemerkte 
^i  bei  einer  Substanz,  die  Baryt  enthielt,  zwei  helle,  grüne 
Streifen,  die  bei  Abwesenheit  von  allen  anderen  Linien, 
vi  ein  neues  Metall  liinzudeuten  schienen. 

Nähere  Untersuchungen  ergaben,  dass,  wenn  man  eine 
inflüsiing  von  Chlorbaryum  mit  Salmiak  spectralanalytisch 
iDterencht,  man  diese  beiden  Linien  zuweilen  ganz  allein, 
ft  in  Gemeinschaft  mit  den  anderen  Baryumlinien  beob- 
L'btet 

Diese  Erscheinung  erklärte  sich  durch  einen  Versuch, 
:n  ich  nach  der  Beschreibung  des  Apparates,  dessen  ich 
ich  bei  diesen  Untersuchungen  bediente,' anführen  werde. 

Man  hatte  bei  den  spectralanalytischen  Untersuchung 
n  bis  jetzt  den  Nachtheil,  dass  man  keine  constante 
ensive  Flamme  erhalten  konnte.  Die  Substanzen  auf 
em  Platindraht  in  die  Flamme  gehalten,  geben  ein  schnell 
übergehendes,  nicht  sehr  intensives  Lieht.  Mit  Lösungen 
rankte  Kohleiii  |;^ben  eine  sehr  lichtschwache  und  ebenr 


findet  sich  ein  JUindel  von  gan 
die  fest  mit  einem  Platindi'aht  v 
giing  des  I>iindels  in  die  Küli 
Dieses  Bündel  zieht  vermöge  der 
keit  an  die  Stelle  der  yerdampfte 


ein  gewöhnlicher  Bunsen*  scher 
Füllt  man  die  Gläser  a  mit  e 
stanzen,  die  untersucht  werden  s 
<1rahtbündel  bald  mit  Substanz 
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ndig  constante  nnd  intensive  Flamme  erzeugt  Eine 
ing  von  20  Theilen  einer  15  p.C.  enthaltenden  Lö- 
on  essigsaurem  Ammoniak  und  1  Thcil  der  concen- 
Salzlösung  habe  ich  als  am  vortheilhaftcsten  gefun- 
ffan  muss  auf  die  Stellung  der  Platindrahtbtlndel 
damit  nicht  zu  viel  und  auch  nicht  zu  wenig  Flüs- 
in  dieselben  gelange. 

>llt  man  den  Apparat,  wenn  man  ihn  nicht  benutzt 
ine  Glasglocke,  so  sind  die  Lösimgen  vor  dem  Ver- 
D  des  Wassers  in  den  Platindrahtbüiideln  geschützt 
'  Grösse  der  Gläschen  die  ich  anwandte,  hatte  ich 
d  2  Stunden  eine  vollständig  andauernde,  sehr  helle 
»^ 

11  man  zwei  Spectra  vergleichen,  die  nicht 
irt  sind,  so  bringt  man  zwei  Drahtbündcl 
neben  stehenden  Gläschen,  in  denen  die 
keiten  enthalten  sind,  in  die  Flamme  zu- 
binein.  Sind  die  Spectra  complicirt  oder 
ern  andere  Umstände,  sie  in  einer  Flamme 
^inigen,  so  stellt  man  die  beiden  Flammen 
einander  vor  den  Spalt  und  bringt  über 
pderen  Brenner  ein  Blech  .von  der  Form 

etwas  breiter  ist  als  die  Flamme,  und 
so  beide  Flammen  vollständig.  Bei  b  ist 
te  des  Spaltes;  die  demselben  ferner  stehende  Flamme 

über  6  hinweg  ihr  Licht  in  den  Spalt. 
T  Apparat  hat  neben  der  constanten  Flamme  und 
»ssen  Lichtintensität  derselben  den  Vortheil,  dass  die 
en  Flammen  zu  jeder  Zeit   und  ohne  Vorbereitung 
inander  vor  den  Spalt  gebracht  werden  können. 
ifindet  sich  in  einem  Gläschen   a  eine  Lösung  von 

essigsaurem  Baryt  mit  10  Theilen  essigsaurem  Am- 

versetzt,  die  das  Baryumspectrum  sehr  intensiv 
n  einem  daneben  stehenden  Gläschen  aber  Salzsäure, 
ingt  man,  während  das  Spectmm  des  Baryums  be- 
st wird,  das  Platinbündel  mit  der  Salzsäure  oberhalb 
ahtes,  der  die  Baryumflamme  giebt,  in  die  Flamme, 
chwindet  augenblicklich  das  Baryumspectrum,  und 
en   sich   die  beiden  erwähnten  grünen  Linien. 


HCl    vuii    luiivii   liU   cxiieutuu    oxiiu.     \ju    ujlc  idiuxxs    u    \. 

tiumspectniins  auch  dem  neuen  Spectrum  angeh( 
ich  nicht  entscheiden,  denn  diese  Linie  habe  icl: 
vollständigen  Verschwinden  bringen  können.  Aue 
gewöhnlichen  Strontiumspectnim  sah  ich  die  Stre 
der  Mitte  mit  einer  hellen  Linie. 

Die  Flammen  dieser  neuen  Spcctra   haben  s 
Ansehen  nach  eine  etwas  andere  Färbung  als  die 
liehen;   besonders  schön  ist  die  des  Strontiums, 
von  der  Lithiuinflamme  verschieden  ist 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  das 
der  Metalle  der  alkalischen  Erden  ein  anderes  i 
der  Chlormetalle  derselben,  denn  eine  Verändern 
ner  Linien  des  Spectrums  durch  Salmiak  ohne 
Wirkimg  findet  nicht  statt,  weil  das  Spectrum,  i 
das  Licht  der  gewöbnlichen  Flammen  durch  eine 
die  Salmiak  enthält,  gehen  lässt,  nicht  verändert 

Es  lag  nahe,  auch  die  Spectra  der  mit  am 
lachen  Köq)eni  verbundenen  Metalle  der  Erdarien 
suchen.  Ich  suchte  mir  desslialb  das  Spectram 
baryum,  Jodcalcium,  Jodstrontium  durch  Jodwasc 
moniak,  von  Schwi^fclbaryum,  Schwefelcalcium  dui 
ielwasserjstoff'ammoniak,    von    Fluorbaryum,     ¥lv 
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Da  letztere  Untersuchungen  zn  keinem  Resultat  führ- 
te, 80  nntersuchte  ich  andere  Metalle  mit  einfachen  Eür- 
pem  verbunden.  Ich  habe  das  Spectrum  des  Kupfers,  des 
TÜOT-  und  Jodknpfers  aufzeichnen  lassen,  man  sieht  auf 
m  ersten  Blick  bei  grosser  Verschiedenheit  doch  eine  ge- 
ilte Aehnlichkeit  in  den  Spectren.  Bei  den  Jod-  und 
Uorverbindungen  treten  statt  der  unklaren  Spectren  der 
stalle  mehr  scharfe  Linien  auf. 

Das  Kapferspectmm  erhielt  ich  durch  eine  concentrirte 
«ong  von  essigsaurem  Kupferoxyd  in  Essigsäure,  das 
lorkupferspectrum  dadurch,  dass  ich  die  Verbindung  von 
ipfcrehlorid  mit  Chlorwasserstoffammoniak  in  ein  kleines 
fttinnetz  brachte  imd  dieses  in  die  Flamme  hielt,  und 
I  vom  Jodkupfer,  indem  ich  Jodkupfer  mit  einer  Lösung 
D  JodwasserstoflEammoniak  in  das  Platinnetz  brachte. 
hwefelkupfer  giebt  kein  Spectrum. 

Das  Chlorkupferspectrum  zeigte  neben  den  aufgezeich- 
!tcn  ab  und  zu  einzelne  feine,  helle  Linien  in  Grün,  die 
wmders  auftraten,  wenn  ich  statt  der  Verbindung  dos 
apfenhlorids  mit  Salmiak  nur  Kupferchlorid  anwandte; 
«nso  bildeten  sich  ab  und  zu  bei  dem  Jodkupferspectrum 
was  andere  Linien.  Es  lässt  sich  diess  dadurch  erklären» 
M  Kupferchlorid  und  Kupferchlorür  verschiodene  Spectra 
liben,  und  dass  bei.  überschüssigem  Chlor  oder  niedriger 
emperatur  nur  das  KupferchloridspectiTim  entsteht,  wäh- 
ad  bei  nicht  überschüssigem  Chlor  oder  höh(;rer  Tempo- 
itar  beide  Spectra  zugleich  auftreten. 

Auch  eine  Thatsache  darf  ich  nicht  imerwähnt  lassen. 
«  VCTschwinden  nämlich  Linien  durch  Hineinbringen  von 
lehreren  Substanzen  in  dieselbe  Flamme,  so  z.  B.  wenn 
KD  zur  Flamme  des  Chlorstrontiums  das  Platinnetz  mit 
w  Verbindmig  von  Kupferchlorid  mit  Salmiak  bringt ,  so 
enchwindet  die  blaue  Linie  des  Chlorstrontiimis. 

um  die  Spectra  von  Chlomatrium  und  Chlorkalium 
ir  SU  verBchaffen  machte  ich  folgende  Versuche.  Bei 
Der  Mischung  von  1  Theil  Chlorkalium  mit  10  Theilen 
der  concentrirten  Salmiaklösung  und  10  Theilen  Salzsäure 
igte  sich  nur  die  tsst  unvermeidliche  Natriumlinie,  wäh- 
dd  eine  viel  verdünntere  Lösung  von  einem  Kalisalz  ein 

Jom.  r.  pnkt  Ctaali.   LZZXTL  L  2 


des  Natriums  zu  schürf  ist,  un 
reu  fies  i\letalls  die  Natriunilin 
desshalb  getrocknetes  Chlornat 
die  tott  beiden  Seiten  durch  ( 
gebräcbt  und  düreb  etat  Temp 
verflüchtigt  Weder  die  dü 
noch  ein  Licht,  das  ich  diir 
gaben  die  Natritimlinie.  Es  har 
kalium  noch  das  Chlomatrium 

Es  geht  aus  diesen  Versuc 
weder  überhaupt  in  allen  Verbi 
noch  in  den  Verbindungen,  d 
dasselbe  zeigen,  sondern  dass 
ist,  ob  das  Metall  selbst  dasse 
Verbindung  erster  Ordnung  e 
wohl  mit  Recht  den  Schluss 
dasB  jede  Verbindung  erster  Oi 
hat,  das  .aber  natürlich  nicht 
düng    durch    die  Flamme    er: 
Spectrum    besitzt.     Wir   kam 
Spectra    der    Metalle,    weil 
Flamme  reducirt  werden. 

Man  nahm  bisher  an, 
Verbindungen  sie  auK^h  vorkoi 
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In  einem  Forcellanrofar,  da»  vod  beiden  Seiten  durch 
äk^Utten  venchlosaen  war  befand  sich  Natron.  Das  Rohr 
wurde  in  einem  Zngofen  bis  zur  Bothgluth  erhitzt,  und  so- 
wohl die  Dftmpfe  selbtt,  als  auch  das  hindurchgehende  Licht 
ftetnlanalytiflch   untersucht    Weder   die  helle  noch  die 
fankle  Natriumlinie  waren  sichtbar.    Kohlensaures  Natron 
nf  dieselbe  Weise  untersucht,  zeigte  ebenfalls  keine  Na- 
tfoBÜnie.    In  einer  anderen  Porcellanröhre ,  deren  Enden 
I  fach  eingegypste  Glasplatten  yerschlossen  waren,  befand 
1  mk  10  Ycor  der  Oxydation  geschützt  eine  grössere  Quantität 
'  latriom.  Bei  schwacher  Bothgluth  zeigte  sich  die  Natrium- 
i  Ue  sehr  klar  und  deutlich,  und  zwar  bei  durchfallendem 
t  lidite  vollstfadig  schwarz,  bei  Beobachtung  der  glühenden 
Dinple  ziemlich  hell 

Es  folgt  ans  diesem  Versuche,  dass  in  den  Flammen, 
tt  durch  Natriumyerbindungen  erzeugt  werden,  das  Na- 
trinsamrtall  als  solches  die  Linie  herrorbringt;  und  femer 
kummaB  daraus  schliessen,  da  Natrium  fast  die  grösste 
Fairaiidtschaft  zum  Sauerstoff  hat,  dass  alle  Spectra,  die 
-  Ml  Sinerstoff^erbindangen  entstehen,  die  Spectra  der  Me- 
lde selbst  sind. 

Wie  eine  solche  Reduction  stattfindet  ist  mir  nicht  ge- 
durch  Versuche  nachzuweisen.  Da  eine  Wasserstoff- 
I  inwne  in  Berührung  mit  Natriumverbindimgen  das  Na- 
ii  IriwsuMM  tiiim  giebt,  so  leitete  ich  über  Natron  in  einer 
PorceIlanr5hre  Wasserstoff,  erhielt  aber  kein 
wahrscheinlich,  weil  diese  Reduction  erst  bei  hö- 
r  Tempermtor  statfindet 

Nach  diesen  Versuchen  kann  man  die  chemische  Ver- 
«ladtschaft  der  einfachen  Körper  zu  einander  bei  der  Tem- 
der  Sonnenatmosphäre  spectralanalytisch  ermitteln. 
!M%rie  man  z.  B.  das  Spectrum  einer  Chlorverbindung 
Metalls  der  alkalischen  Erden  in  dem  Sonnenlichte 
Wbachten,  so  würde  man  daraus  schliessen  müssen,  dass 
^bses  Metall  bei  einer  solchen  Temperatur  grössere  Ver- 
•Wijtsfhaft  zum  Chlor  hat  als  Natrium  und  Kalium,  da 
4me  als  Metalle  in  der  Sonüenatmosphäre  enthalten  sind. 
tbd  anch  umgekehrt  wird  man  von  den  chemischen  Ver- 
'indongen,    die  in  der  SonnenAtmoBpbäre  vorhanden   sind, 

2* 


20  Bfitscherlich :    Beitrflge  zur  SpectrmUnaljie. 

auf  die  Temperatur  letzterer  sehliessen  können,  w€ 
je  im  Stande  sein  werden,  eine  derselben  sich  ni 
Temperatur  zu  erreichen. 

Aus  der  Thatsaehe,  dass  Natrium  als  Metall 
Sonnenatmosphäre  vorkommt,  folgt,  dass  kein  freier,  < 
negativer  Körper,  wie  SauerstoflF,  Schwefel  u.  s.  w., 
Sonnenatmosphäre  enthalten  ist,  und  nicht  einmal 
von  denselben,  um  alles  Natrium  zu  binden.  Dai 
giebt  sich,  dass  alle  Metalle,  die  dtirch  Natrium  au 
Verbindungen  ausgeschieden  werden,  in  der  Sonn< 
Sphäre  unverbunden  enthalten  sind. 

Chlor,  Brom,  Jod,  Phosphor  u.  s.  w.  werden  m 
leicht  durch  die  neuen  Spectra  in  der  Sonnenatm 
nachweisen  lassen. 

Andererseits  lässt  sich  aber  aus  der  Abwesenl 
Linien  eines  Metalles  im  Spectrum  des  Sonnenlicht 
auf  die  Abwesenheit  desselben  in  der  Sonnenatm 
sehliessen;  denn  es  können  Metalle,  wie  z.  B.  Lithi 
einem  einfachen  Körper  verbunden  in  der  Sonnenatm 
vorhanden  sein,  ohne  dass  diese  Verbindung  ein  S] 
zu  geben  brauchte. 

Es  sind  in  der  letzten  Zeit  mehrere  neiue  L 
den  Spectren  aufgefimden  worden,  zu  denen  man 
fachen  Körper  nicht  hat  finden  können.  Es  isrt  wol 
scheinlich,  das»  sich  solche  Linien  auf  Verbindungei 
Ordnung  der  bekannten  Metalle  werden  zurttckfthrei 
Es  kann  hier  natürlich  nicht  vom  Cäsium  und  Ri 
die  Rede  sein,  durch  deren  epochemachende  Entd 
Bunsen  'ein  neues  Feld  der  Wissenschaft  eröffnet  1 
diese  Metalle  und  ihre  Verbindmigen  von  demaelbei 
sucht  worden  sind. 
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III. 

üeber  das  Gefrieren  der  Salzlösungen. 

Von 
Dr.  Südorff. 

ftM  d.  Monatsber.  d.  Königl.  Preass.  Akad.  d.  Wissensch.  zvi  Berlin. 
März  1862.) 

In  einer  früheren  Mittheilung*)  hat  der  Verf.  dargethan, 
IM  auB  einer  Salzlösung  reines  Eis  gefriert,  däss  einige 
ilie  als  wasserfreie,  andere  als  wasserhaltige  auf  den  Ge- 
ierpnnkt  des  Lösungswassers  einwirken.  In  einer  gleich- 
lüg  erschienenen  Abhandlung  hat  dagegen  Herr  Dufour 
i  beweisen  gesucht,  dass  aus  einer  Salzlösung  salzhaltiges 
■  gefriere,  und  dass  der  Salzgehalt  dieses  Eises  von 
Mem  Salz  herrühre,  welches  sieh  zugleich  mit  dem  Eise 
Mebeide.  Das  schon  früher  bekannte  Factum,  dass  der 
ibgehalt  dieses  Eises  stets  geringer  ist  als  der  der  an- 
ndten  Lösung,  und  um  so  geringer  ausfällt,  je  langsamer 
dl  Abb  Eas  bildet,  soll  nach  Herrn  Dufour  darin  seinen 
nmd  haben,  dass  die  zurückbleibende  Lösung  das  ausge- 
inedene  Salz  aus  dem  Eise  ¥nieder  auflöst  Dass  indessen 
flr'Salsgehalt  dieses  Eises  von  anhaftender  oder  einge- 
ekloMener  Lösung  herrührt,  wie  der  Verf  schon  früher 
«hiBptet,  beweisen  noch  folgende  Versuche: 

Die  Lösung  des  prachtvoll  dichroitischen  Doppelsalzes 
m  MagnethunplatincyanüT  ist  bekanntlich  völlig  farblos, 
Ist  man  eine  solche  Lösung  gefrieren,  so  ist  das  entRte- 
«nde  Eis  eben  so  wenig  ge&rbt  wie  die  Lösung  selbst. 
^  wenn  durch  das  gebildete  Eis  eine  so  grosse  Menge 
HTuser  entzogen  ist,  dass  das  zurückbleibende  Wasser 
■cht  mehr  im  Stande  ist,  die  ganze  Salzmenge  in  Lösung 
n  halten,  fkogt  das  Eis  an  sich  von  ausgeschiedenen  Salz- 
byitaUen  roth  und  grün  zu-  färben. 


•)  Dies.  JouTD.  LXXXIV,  50. 
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Salzos  in  diesen  eine  Ausscheide 

IS'un    gelingt    es    a])er    bei  e: 

Bättigte    Lösung    von    Schwefels? 

ihre»  Gefrierpunkt  ftbaukühlen 

sättigten  und  überkälteten  Lösi 

Eis  nur  eine  ÄusBcheidnng  voi 

hervor,  während  ein  Kryatall  ^ 

nur  Sab  aber  kein  Eis  anwdie 

erkennen  lässt,    da»   das  Eis 

das  Salz  sich  rasch  zu  Boden 

gleichzeitige  Auuwcheidung  von 

sieb  beide  in  derselben  Weifte. 

werfen  von  Eis  zugleich  mit  die 

von  festem  Salz  au«,  ßo  würde  i 

mit  welchem  die  Lösung  übersi 

Der  Verf.  hat  den  Einfluss 

Salden  auf  den  Gefrierpunkt  d 

und  verfuhr  hierbei  in  derselbe 

er  die  Lösungen  wenige  Zehnt 

annähernd    ermittelten    Gefrier 

durch  ein  Stückchen  Eis  eine 

lasste.    Auch  bei  diesen  Versu 

her,  dass  eine  Proportionalität, 

Gefrierpunktes  und  dem  Salzg 
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iche  mit  Lösungen  von  Eupferchlorid  haben  er- 
B8  die  Lösung  von  weniger  als  20  p.C.  CuCl  ein 
-f  12H0,  die  salzreicheren  ein  Salz  CuCl  +  4H0 
thalten.  Diese  Verändernng  in  der  Constitution 
lg,  welche  sieh  aus  den  Gefrierpunkten  der  Lö- 
i  erkennen  giebt,  ist  auch  von  einer  Veränderung 
rbe  der  Lösungen  begleitet,  indem  die  Lösungen, 
e  Verbindung  CuCl  +  12H0  enthalten  blau,  da- 
mit CuCl+4H0  grün  sind.  Eine  ähnliche  Ver- 
in  der  Constitution  der  Lösungen,  [freilich  nicht 
^on  einem  Farben  Wechsel  begleitet,  hat  der  Verf. 
her  beim  Kochsalz  nachgewiesen,  indem  dieses 
nlicher  Temperatur  als  waseerfireies,  unter  —  9*  C. 
nit  4  Aeq.  Wasser  verbunden  gelöst  ist 

iTersuche  über  das  Gefrieren  der  Lösungen  von 
>en,  daas  in  ihnen  eine  Verbindung  SOi  +  lOHO 
Aus  üntersuchunj^en  über  das  elektrische  Lei- 
lögen  von  Flüssigkeiten  geht  hervor,  dass  sowohl 
s  auch  wasserfreie  Schwefelsäure  äusserst  schlechte 
r  Elektricitllt  sind,  dass  aus  der  Verbindung  bei- 
^ter  Leiter  entsteht,  dass  aber  keineswegs  das 
'  zweite  Hydrat  ein  Minimum  des  Wiederstandes 
ondem  dieses  ist  nach  Wiedemann's  Bestim- 
Sr  eine  Säure  der  Fall,  welche  in  100  Theilen 
Sfi  Ghnp.  SOi  enthält  Eine  solche  Säure  ent- 
ber  fast  genau  der  Formel  SO,  +  10HO.  Ob 
>erefnfftiynmung  eine  zufUlige  ist,  das  muss  vor- 
ingestellt  bleiben. 


(Au«  fl.   IMonat^hei 


fl.   Könifrl.  Prou.^' 
M.irz   IS 


Die  wichtigsten  niobhaltig< 
lumbite,  die  in  weit  grösserer 
kommen  scheinen,  als  die  andei 
gen,  welche  grössteiitheils  zu  ( 
heiten  gehören.  Mehrere  diese 
Laboratorium  des  Verf.  analysii 

Samdrskü.  —  Dieses  merkw 
erst  von  G.  Rose  beschrieben 
worden  ist,  ist  zu  verschiedene: 
rium  des  Verf.  untersucht  woi 
Herr  Wornum,  uud  darauf  H 
der  Verf.  durch  die  Liberalität 
den  Stand  gesetzt,  die  Analyse  i 
wiederholen  zu  können,  was  dur< 

Der  Samarskit  ist  bis  jetz 
Miask  im  Ural  gefunden  word( 
von  ursprünglicher  BeschafFcnhc 
Columbite,  durch  den  Einfluss  d( 
zersetzt  worden.  Desshalb  ist 
specifischen  Gewichte  gefunden 
sehen  6,6  und  5,7.     Durchs  GltL 
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Der  Samankit  kommt  derb,  aber  auch  krystallisirt  vor, 
vod  die  Krystalle  haben  ganz  dieselbe  Form  wie  der  Co- 
limbit,  von  dem  er  sich  aber  leicht  durch  den  verschiedenen 
Brach  unterscheiden  lässt  Beide  Mineralien  sind  offenbar 
inmorph  und  oft  mit  einander  verwachsen,  wie  diess  schon 
Hermann  bemerkt  hat  (der  indessen  den  Samarskit  Yttroil- 
Knh  nennt). 

Der  Samarskit  enthält  zwar  üntemiobsäure,  aber  diese 
it  nicht  der  einzige  wesentliche  elektro-negative  Bestand- 
»eil  desselben.  Ausser  sehr  kleinen  Mengen  von  Wolfram- 
iare  und  von  Zinnsäure  enthält  er  eine  bedeutende  Menge 
m  Uranoxyd,  und  zwar  an  20  p.C.  An  Basen  enthält  er 
MKr  füsenoxjdul  und  etwas  Manganoxydul  eine  nicht 
m  unbedeutende  Menge  von  Yttererde.  Der  Sauerstoff 
er  Basen,  der  Yttererde  mitbegriffen,  ist  ein  Drittel  von 
em  der  Üntemiobsäure  und  des  Uranoxyds  zusammenge- 
onunen  (welche  beide  eine  gleiche  atomistische  Zusammen- 
etnmg  haben).  Die  atomistische  Zusammensetzung  des' 
ImarBkits  ist  also  dieselbe  wie  die  des  Columbits. 

Fergusonft.  —  Dieses  seltene  Mineral  aus  Grönland, 
Aon  vor  längerer  Zeit  von  Haidinger  beschrieben,  ist 
binf  von  Hart  wall  untersucht  worden.  In  neuerer  Zeit 
tat  Herr  Weber  es  von  Neuem  analysirt,  und  das  Resul- 
it  Beiner  Untersuchung  stimmt  im  Wesentlichen  mit  dem 
r« Hartwall  erhaltenen  überein;  nur  dass  er  die  metalli- 
^  Säure  darin  für  Üntemiobsäure  erkannte. 

Der  Fergusonit  scheint,  wie  die  Mineralien  aus  Ghrön- 
Ittl  überhaupt,  noch  im  unzersetzten  Zustande  vorzukom- 
■tt,  obgleich  Haidinger  ein  anderes  specifisches  Gewicht 
^iben  angiebt  als  Weber.  Nach  ersterem  ist  dasselbe 
SiB38;  nach  letzterem  6,612. 

Der  Fergusonit  enthält  neben  der  Üntemiobsäure  imd 
Uttien  Mengen  von  Uranoxyd  eine  wiewohl  nicht  sehr  be- 
Je«tende  Menge  von  Zirkonsäure  und  eine  geringe  Menge 
^  ZinnBiuie.  Als  Basen  enthält  er  besonders  Yttererde, 
^  kleine  Menge  von  Ceroxydul  und  eine  noch  kleinere 
^  EiienoxTdnL 

Da  dieZiriamsäure  eine  andere  atomistische  Zusanunen- 
seunng  als  die  Uptermobsäure  hat,  so  kann  man  nicht  au- 


Säuro  gleich  ist.   und  bilden    al 
Salz. 

Vor  einiger  Zeit  machte 
kannt,  dass  ein  dem  Fergusonit 
neral  auch  zu  Ytteii>y  in  6chw< 
Uten  (welche  Tantabänre  und  n 
ten)  vorkommt.  Nach  Norden 
guionit  keine  Ziikonsäure ;  aucli 
ringere  Dichtigkeit  als  der  von 
4,89.  E«  ist  ttbrigens  der  Fergi 
zige  niobhaltige  Mineral,  das  r 
gefunden  hat 

Tffit.  —  Dieses  Mineral  ist 
gusonit  gehalten  worden;  eine 
lyse  von  Potyka  indessen  hat 
niobsäure  besteht,  die  wesentl 
Elali  verbunden  ist.  Es  sind  n 
Zirkon-,  Wolfram-  und  Zinnsäur 
im  Minerale  enthalten,  aber  au 
enlhäh  es  noch  eine  nicht  gan 
Uranoxydul,  Ceroxydul  und  R 
Mengen  von  den  Oxyden  des  '. 


:^i.x    J^^   "M" 
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In  einem  ForcelUnrofar,  dae  von  beiden  Seiten  durch 
laq^tten  venchloaaen  war  befand  sich  Natron.  Das  Rohr 
orde  in  einem  Zagofen  bis  zur  Bothgluth  erhitzt,  und  bo- 
ohl  die  Dftmpfe  selbsti  alB  auch  das  hindurchgehende  Licht 
leetralanalytiflch  untersucht  Weder  die  helle  noch  die 
mkle  Natriumlinie  waren  sichtbar.  Kohlensaures  Natron 
if  dieselbe  Weise  untersucht,  zeigte  ebenfalls  keine  Na- 
iBmlinie.  In  einer  anderen  Porcellanröhre ,  deren  Enden 
Bnsh  eingegypste  Glasplatten  yerschlossen  waren,  befand 
dl  10  Yor  der  Oxydation  geschützt  eine  grössere  Quantität 
atriom.  Bei  schwacher  Bothgluth  zeigte  sich  die  Natrium- 
nie  sehr  klar  und  deutlich,  und  zwar  bei  durchfallendem 
idito  Yolktindig  schwarz,  bei  Beobachtung  der  glühenden 
Msipfe  ziemlich  hell 

Es  folgt  ans  diesem  Versuche,  dass  in  den  Flammen, 
ie  durch  Natriumverbindungen  erzeugt  werden,  das  Na- 
nwMnrtall  als  solches  die  Linie  herrorbringt;  und  femer 
can  man  daraus  schliessen ,  da  Natrium  fast  die  grösste 
'ienrandtschaft  zum  Sauerstoff  hat,  dass  alle  Spectra,  die 
■B  SauerstoffYerbindnngen  entstehen,  die  Spectra  der  Me- 
lle selbst  sind. 

Wie  eine  solche  Reduction  stattfindet  ist  mir  nicht  ge- 
durch  Versuche  nachzuweisen.  Da  eine  Wasserstoff- 
in Berührung  mit  Natriumverbindungen  das  Na- 
ioBspectnun  giebt,  so  leitete  )ch  über  Natron  in  einer 
diglttheDden  Porcellanr5hre  Wasserstoff,  erhielt  aber  kein 
leetnuB,  wahrscheinlich,  weil  diese  Reduction  erat  bei  hö- 
nr  Temperatur  statfindet 

Nach  diesen  Versuchen  kann  man  die  chemische  Ver- 
odtschaft  der  einfachen  Körper  zu  einander  bei  der  Tem- 
rator  der  Sonnenatmosphäre  spectralanalytisch  ermitteln. 
Ilrde  man  z.  B.  das  Spectrum  einer  Chlorverbindung 
lea  Metalls  der  alkalischen  Erden  in  dem  Sonnenlichte 
obachten,  so  würde  man  daraus  schliessen  müssen,  dass 
sies  Metall  bei  einer  solchen  Temperatur  grössere  Ver- 
lodtschaft  zum  Chlor  hat  als  Natrium  und  Kalium,  da 
Bte  als  Metalle  in  der  Sonnenatmosphäre  enthalten  sind. 
id  auch  umgekehrt  wird  man  von  den  chemischen  Vex- 
ndungen,    die  in  der  SozmenatmoBph&re  vorhanden  sind, 
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auf  die  Temperatur  letzterer  sehlieBsen  können, 
je  im  Stande  sein  werden,  eine  derselben  sich 
Temperatur  zu  erreichen. 

Aus  der  Tbatsache,  dass  Natrium  als  Met 
Sonnenatmosphäre  vorkommt,  folgt,  dass  kein  fireic 
negativer  Körper,  wie  SauerstoflF,  Schwefel  u.  s. 
Sonnenatmosphäre  enthalten  ist,  und  nicht  einn 
von  denselben,  um  alles  Natrium  zu  binden.  ] 
giebt  sich,  dass  alle  Metalle,  die  diurch  Natrium 
Verbindungen  ausgeschieden  werden,  in  der  So 
Sphäre  unverbnnden  enthalten  sind. 

Chlor,  Brom,  Jod,  Phosphor  u.  s.  w.  werden 
leicht  durch  die  neuen  Spectra  in  der  Sonnens 
nachweisen  lassen. 

Andererseits  lässt  sich  aber  aus  der  Abwec 
Linien  eines  Metalles  im  Spectrum  des  Sonnenl» 
auf  die  Abwesenheit  desselben  in  der  Sonnenf 
schliessen;  denn  es  können  Metalle,  wie  z.  B.  Li 
einem  einfachen  Körper  verbimden  in  der  Sonnent 
vorhanden  sein,  ohne  dass  diese  Verbindung  ein 
zu  geben  brauchte. 

Es  sind  in  der  letzten  Zeit  mehrere  nefne 
den  Spectren  aufgefiinden  worden,  zu  denen  mj 
fachen  Körper  nicht  hat  finden  können.  Es  isit  i 
scheinlich,  dass  sich  solche  Linien  auf  Verbindun 
Ordnung  der  bekannten  Metalle  werden  zurttckftil) 
Es  kann  hier  natürlich  nicht  vom  Cäsium  und 
di(^  Rede  sein,  durch  deren  epochemachende  E 
Bunsen  'ein  neues  Feld  der  Wissenschaft  eröffn« 
diese  Metalle  und  ihre  Verbindungen  von  demsel 
sucht  worden  sind. 


Rüdorff:    Gefrieren  der  SalzlösüDgen.  21 

III. 

üeber  das  Gefrieren  der  Salzlösungen. 

Von 
Dr.  Südorff. 

ÜLu  d.  Monatsber.  d.  Königl.  Preoss.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin. 
März  1862.) 

In  einer  froheren  Mittheilung*)  hat  der  Verf.  dargethan, 
hm  ans  einer  Salzlösung  reines  Eis  gefriert,  dass  einige 
Use  als  wasserfreie,  andere  als  wasserhaltige  auf  den  Ge- 
ftMipimkt  des  Lösungswassers  einwirken.  In  einer  gleich- 
Mitig  erschienenen  Abhandlung  hat  dagegen  Herr  Dufour 
R  beweisen  gesucht,  dass  aus  einer  Salzlösung  salzhaltiges 
fii  gefriere,  und  dass  der  Salzgehalt  dieses  Eises  von 
ktkm  Salz  herrühre ,  welches  sich  zugleich  mit  dem  Eise 
ßumhmiß.  Das  schon  früher  bekannte  Factum,  dass  der 
Silsgehalt  dieses  Eises  stets  geringer  ist  als  der  der  an- 
windten  Lösung,  und  um  so  geringer  ausfällt,  je  langsamer 
■dk  das  Eia  bildet,  soll  nach  Herrn  Dufour  darin  seinen 
Gnnd  haben,  dass  die  zurückbleibende  Lösung  das  ausge- 
•düedene  Salz  aus  dem  Eise  wieder  auflöst  Dass  indessen 
toftdigehalt  dieses  Eises  von  anhaftender  oder  einge- 
idiloMner- Lösung  herrührt,  wie  der  Verf  schon  früher 
bdmptet,  beweisen  noch  folgende  Versu(*ho : 

Die  Lösung  des  prachtvoll  dichroitischon  Doppelsalzes 
^VB  MagneriamplatincyanüT  ist  bekanntlich  völlig  farblos, 
kwt  man  eine  solche  Lösung  gefrieren,  so  ist  das  entnte- 
Wde  Eis  eben  so  wenig  geförbt  wie  die  Lösung  selbst. 
Entwenn  durch  das  gebildete  Eis  eine  so  grosse  Menge 
Vwer  entzogen  ist,  dass  das  zurückbleibende  Wasser 
Qtht  mehr  im  Stande  ist,  die  ganze  Salzmenge  in  Lösimg 
Bi  ludten,  ftngt  das  Eis  an  sich  von  ausgeschiedenen  Salz- 
^'Tvtallen  reih  und  grün  zu-  färben. 

•}  Diw.  Jottm.  LXXXIV,  50. 
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Folgender  Versuch  möchte  noch  schlagender  darthoi 
dass  sich  aus  einer  Salzlösung  mit  dem  Eise  nicht  Sali  i 
fester  Form  ausscheidet.  Nach  der  froheren  Mittlieitp 
lassen  sich  alle  Salzlösungen  unter  ihren  Geftierptmkt  al 
kühlen,  ohne  dass  sich  Eis  in  ihnen  bildet»  eine  solche  üb« 
kältete  Lösung  verhält  sich  analog  einer  übersättigten  Sali 
lösung.  Ein  Stückchen  Eis  bringt  dann  in  jenen  eine  A« 
Scheidung  von  Eis  hervor,  wie  ein  Kiystall  des  gelöste 
Salzes  in  diesen  eine  Ausscheidung  von  Salz  bewirkt 

Nun  gelingt  es  aber  bei  einiger  Vorsicht,  eine  fiba 
sättigte  Lösung  von  schwefekaiurem  Natron  aooh  9Bk 
ihren  Gefrierpunkt  abzukühlen  und  in  ein/M*  aolcheii  Al 
sättigten  und  überkälteten  Lösung  bringt  ein  Stackchl 
Eis  nur  eine  Ausscheidung  von  Eis  aber  nicht  von  Sil 
hervor,  während  ein  Krystall  von  achwefelaanrem  NatM 
nur  Salz  aber  kein  Eis  ausscheidet,  was  sich  leicht  im 
erkennen  lässt,  dass  das  Eis  oben  schwimmt,  wilra 
das  Salz  sich  rasch  zu  Boden  senkt  Bewirkt 
gleichzeitige  Ausscheidung  von  Eib  und  Salv,  'so 
sieb  beide  in  derselben  Weise.  Schiede  aich  bcdm  Hiw 
werfen  von  Eis  zugleich  mit  diesem  nur  die  g«riiigalefi|i 
von  festem  Salz  auA,  so  vnirde  diese  die  gaose  Meng»  £U 
mit  welchem  die  Lösung  übersättigt  iMt,  abacheideo. 

Der  Verf.  hat  den  Einfluas  einer  grösseren  AnsaU  fl 
Salzen  auf  den  Gefrierpunkt  des  LösungswasBem  Mirittl 
und  verfuhr  hierbei  in  derselben  Weise  wia  frOher.  JMh 
er  die  Lösungen  wenige  Zehntel  Ghrade  unter  ihre»  vaib 
annähernd  ermittelten  Gefrierpunkt  abkühlte  und  iai 
durch  ein  Stückchen  Eis  eine  geringe  EiaUiUhtt^  wai 
lasste.  Auch  bei  diesen  VersucJien  zeigte  ea  iich  wk  fiil 
her,  dass  eine  Proportionalität,  zwiachen  Enuedrigoiig  dl 
Gefrierpunktes  und  dem  Salzgehalt  besteht;  npenn  aiaa  ai 
nimmt,  dass  in  gewissen  Lösungen  die  Salze  «U  waaaerfwi 
in  anderen  als  wasserhaltige  gelöst  sind.  80  ist  s.  &  i 
den  Lösungen  von  Salzsäure  die  Verbindung  001+ U^^ 
von  Schwefelsäure  SO3  +  IOHO,  v-o»  KnpfeveUpod  Olfl 
4-12HO,  Manganchloriir  MnCl  +  12H0.  Aetznatron  NaO 
f4H0.  Aotzkali  K0  +  5H0,  Ammoniak  NH4O+2fl0 
enthalten. 
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Versuche  mit  Lösungen  von  Eupferchlorid  haben  er- 
leben, dass  die  Lösung  von  weniger  als  20  p.C.  CuCl  ein 
I^^CuCl-f  12H0,  die  salzreicheren  ein  Salz  CuCl  +  4H0 
lÄst  enthalten.  Diese  Veränderung  in  der  Constitution 
ler  Lösung,  weiche  sieh  aus  den  Gefrierpunkten  der  Lö- 
angen  zu  erkennen  giebt,  ist  auch  von  einer  Veränderung 
a  der  Farbe  der  Lösungen  begleitet,  indem  die  Lösungen, 
polche  die  Verbindung  CuCl-f-l^HO  enthalten  blau,  da- 
lagen die  mit  CuCl+^0  grün  sind.  Eine  ähnliche  Ver- 
ndenmg  in  der  Constitution  der  Lösungen,  [freilich  nicht 
agleich  von  einem  Farbenwechsel  begleitet,  hat  der  Verf. 
dian  frfther  beim  Kochsalz  nachgewiesen,  indem  dieses 
m  gewdmlicher  Temperatur  als  wasserfreies,  unter  —  9®  C. 
^g^gean  mit  4  Aeq.  Wasser  verbunden  gelöst  ist 

Die  Versuche  über  das  Gefrieren  der  Lösungen  von 
7$  ergeben,  dais  in  ihnen  eine  Verbindung  SOi  +  lOHO 
dBft  iat  Auls  Untersuchungen  über  das  elektrische  Lei- 
mpvermögen  von  Flüssigkeiten  geht  hervor,  dass  sowohl 
^■MCT  als  auch  wasserfreie  Schwefelsäure  äusserst  schlechte 
siter  der  Elektricität  sind,  dass  aus  der  Verbindung  bei- 
r  ein  guter  Leiter  entsteht,  dass  aber  keineswegs  das 
rte  oder  zweite  Hydrat  ein  Minimum  des  Wiederstandes 
igen,  sondern  dieses  ist  nach  Wiedemann's  Bestim- 
ingen  ftbr  eine  Säure  der  Fall,  welche  in  100  Theilen 
r^ter  45,8  Grm.  SOs  enthält  Eine  solche  Säure  ent- 
fidit  aber  fast  genau  d^r  Formel  SO3  +  IOHO.  Ob 
Me  üeberehistiynmung  eine  zufWige  ist,  das  muss  vor- 
■fig  djüiingestellt  bleiben. 
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IV. 

Ueber  die  Zusammensetzung  niobhaltiger 
Mineralien. 

Von 
H.  Rose. 

(Aus  d.  Monatsber.  d.  Königl.  Preuss.  Acad.  d.  Wissensch.  zu  Belli. 

März  1862.) 

Die  wichtigsten  niobhaltigen  Mineralien  sind  die  C» 
lumbite,  die  in  weit  grösserer  Menge  in  der  Katar  ▼on» 
kommen  scheinen,  als  die  anderen  niobhaltigen  Verbindo» 
gen,  welche  grössteiithcils  zu  den  mineralogischen  Sehet 
heiten  gehören.  Mehrere  dieser  ^lineralien  sind  in  im 
Laboratorium  des  Verf.  analysirt  worden. 

Samärskü.  —  Dieses  merkwürdige  Mineral,  welche«  i* 
erst  von  G.  Rose  beschrieben  imd  üranotantal  genaml 
worden  ist,  ist  zu  verschiedenen  Zeiten  in  dem  Laborat(^ 
rium  des  Verf.  untersucht  worden.  Zuerst  analysirte  ö 
Herr  Wornum,  uud  darauf  Herr  Peretz.  Später  wnrA 
der  Verf  durch  die  Liberalität  des  Herrn  v.  Samarski  ü 
den  Stand  gesetzt,  die  Analyse  nach  verbesserten  Hethoda 
wiederholen  zu  können,  was  durch  Hm.  Chandler  geechili 

Der  Samarskit  ist  bis  jetzt  nur  im  Bmengebirge  be 
Miask  im  Ural  gefunden  worden.  Er  ist  unstreitig  sod 
von  ursprünglicher  Beschaffenheit,  und  nicht  wie  so  viA 
Coliimbite,  durch  den  Einfluss  der  Atmosphäre  iind  der  Zei 
zersetzt  worden.  Desshalb  ist  es  immer  von  demselbei 
specifischen  Gewichte  gefimden  worden.  Dasselbe  ist  iwi 
sehen  6,6  und  5,7.  Durchs  Glühen  erleidet  er  «war  keiw 
bedeutende  Veränderung  in  seinem  äusseren  Ansehen,  iwA 
aber  eine  sehr  merkwürdige  in  seiner  Dichtigkeit  D* 
specifische  Gewicht  ist  nach  dem  Glühen,  während  de»« 
er  eine  Lichterscheinung  zeigt ,  bedeutend  geringer  ab  tö 
dem  Glühen.  Es  ist  dann  5,37  bis  6,4  Die  MineraEen 
welche  eino  I^ichterscheinung  beim  Glühen  zeigen,  hab« 
BODüt  inuner  eine  grössere  I)ichtigkeit  nach  dem  Glühen« 
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Der  Samarekit  kommt  derb,  aber  auch  krystallisirt  vor, 
und  die  Erystalle  haben  ganz  dieselbe  Fonn  wie  der  Co- 
hmbit,  Yon  dem  er  sich  aber  leicht  durch  den  verschiedenen 
Brach  miterscheiden  lässt  Beide  Mineralien  sind  offenbar 
iwmorph  und  oft  mit  einander  verwachsen,  wie  diess  schon 
Hermann  bemerkt  hat  (der  indessen  den  Samarskit  Yttroil- 
menit  nennt). 

Der  Samarskit  enthält  zwar  Untemiobsäure,  aber  diese 
k  nicht  der  einzige  wesentliche  elektro-negative  Bestand- 
fteil  desselben.  Ausser  sehr  kleinen  Mengen  von  Wolfram- 
Binre  nnd  von  Zinnsäure  enthält  er  eine  bedeutende  Menge 
ton  Uranoxyd,  und  zwar  an  20  p.C.  An  Basen  enthält  er 
«Her  Eüsenoxydnl  und  etwas  Manganoxydul  eine  nicht 
gm  unbedeutende  Menge  von  Yttererde.  Der  Sauerstoff 
der  Basen,  der  Yttererde  mitbegriffen,  ist  ein  Drittel  von 
dem  der  Untemiobsäure  und  des  Uranoxyds  zusammenge- 
nommen (welche  beide  eine  gleiche  atomistische  Zusammen- 
BCtzimg  haben).  Die  atomistische  Zusaminensetzimg  des' 
SamanldtB  ist  also  dieselbe  wie  die  des  Columbits. 

ferpttonü.  —  Dieses  seltene  Mineral  aus  Grönland, 
«chon  vor  längerer  Zeit  von  Haidinger  beschrieben,  ist 
dmnf  von  Hartwall  untersucht  worden.  In  neuerer  Zeit 
ItttHerr  Weber  es  von  Neuem  analysirt,  und  das  Resul- 
tit  seiner  Untersuchung  stimmt  im  Wesentlichen  mit  dem 
tw Hartwall  erhaltenen  überein;  niu*  dass  er  die  metalli- 
^  Säure  darin  für  Untemiobsäure  erkannte. 

Der  Fergusonit  scheint,  wie  die  Mineralien  aus  Grön- 
Isüd  flbeiliaupt,  noch  im  unzersetzten  Zustande  vorzukom- 
OMD,  obgleich  Haidinger  ein  anderes  speci^sches  Gewicht 
dmelben  angiebt  als  Weber.  Nach  ersterem  ist  dasselbe 
6338;  nach  letzterem  6,612. 

Der  FergUBonit  enthält  neben  der  Untemiobsäure  und 
i  Mengen  von  Uranoxyd  eine  wiewohl  nicht  sehr  be- 
destende  Menge  von  Zirkonsäure  und  eine  geringe  Menge 
>on  ZJnnnftnre.  Als  Basen  enthält  er  besonders  Yttererde, 
^  kleine  Menge  von  Ceroxydul  und  eine  noch  kleinere 
^m  EiienoxyduL 

Da  die  Zirkonsäure  eine  andere  atomistische  Zusammen- 
ütsong  ala  die  Untemiobsäu/v  hat,  so  kann  man  nicht  aa- 
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nehmen,  dass  die  Basen  mit  der  ZirkooBäure  in  ctemielbe] 
Verhällmss  yerbunden  sind  wie  mit  der  UntOTniobstaN 
Mit  letzterer  sind  die  Basen  nicht  wie  in  den  OolmmfaifeBi 
und  im  Samarskit  zu  einem  neutralen  Salae  Tobondei 
sondern  sie  bilden  ein  basisches  Salz,  und  der  BwmnUi 
gehah  derselben  beträgt  f  von  dem  der  Untamiobstan 
Mit  der  Zirkonsäure  hingegen  sind  die  Basen  in  doM  7« 
hftltniss  verbunden,  dass  der  Sauerstoff  denelben  dem  da 
Sfture  gleich  ist,  und  bilden  also  auch  wohl  ein  barfsohfl 
Salz. 

Vor  einiger  Zeit  machte  A.  E.  Nordenskjöld  W 
kannt,  dass  ein  dem  Fergusonit  von  Chrönland  gleiches  M» 
neral  auch  zu  Ytterby  in  Schweden  neben  den  YttrotMter 
Uten  (welche  Tantalsäure  imd  nicht  Untemiobsänre  enAil 
ten)  vorkommt.  Nach  Nordenskjöld  enthält  dies«  F« 
gusonit  keine  Zirkonsäure ;  auch  hat  er  eine  bedeutend  gB 
ringere  Dichtigkeit  als  der  von  Qrönland.  Dieselbe  ist  Vi 
4,89.  Es  ist  übrigens  der  Fergusonit  von  Ytterby  das  m 
zige  niobhaltige  Mineral,  das  man  bis  jetst  in  Sehweda 
gefunden  hat. 

TyriL  —  Dieses  Mineral  ist  flir  identisch  mit  dem  F« 
gusonit  gehalten  worden;  eine  sorgfältig  ausgeführte  Am 
lyse  von  Potyka  indessen  hat  gezeigt,  dass  es  aus  Uatei 
niobsäure  besteht,  die  wesentlich  mit  Yttererde  und  mi 
Elali  verbunden  ist.  Es  sind  nur  sehr  klone  Mengen  v« 
Zirkon-,  Wolfram-  und  Zinnsäure  neben  der  Untemiobsiiv 
im  Minerale  enthalten,  aber  ausser  den  angeführten  Base 
enthält  es  noch  eine  nicht  ganz  unbedeutende  Menge  f^ 
Uranoxydul,  Ceroxydul  und  Kalkerde,  ho  wie  sehr  hUm 
Mengen  von  den  Oxyden  des  Bleis,  des  Kupfara  und  di 
Eisens  (aber  nicht  des  Mangans),  so  wie  von  Magnat* 
Der  Sauerstoff  der  Basen  zusanunengenommen  verhak  sid 
zu  dem  der  Säuren  wie  1:1,  und  dieses  Verhilteiia  iadsr 
sich  nicht  wesentlich,  wenn  man  im  Mineral  ftakt  JJwaaatf 
dul  Uranoxyd  annimmt,  und  dieses  als  eine  Sinn  betadbr 
tet,  welche  die  Untemiobsänre  ersetzen  j^ams;  eiae  i» 
nähme,  welche  durch  die  Zusammensetzung  dee .  Bainan1ii> 
gerechtfertigt  wird.  Wenn  aber  das  Mineral  «Is*  ein  b^ 
i9J$cJi-tintemiob6aures  Salz  betrachtet  werden  kann,  so  iit  i* 
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kein  dafitches,  sondern  ein  Doppelsalz;  denn  Kali  und 
Yttererde  können  sich  nicht  in  Verbindungen  ersetzen.  Der 
Tyrit  beatdit  daher  wesentlich  aus  basisch-untemiobsaurer 
Tttererde  und  basisch-untemiobsaurem  Kali. 

Der  Tyrit  endiält  auch  eine  nicht  ganz  unbedeutende 
Menge  von  Wasser.  Wenn  man  dasselbe  durch  Destillation 
gewinnt,  so  endiftlt  es  etwas  Schwefelwasserstoff  und  ist 
fach  snspendirten  Schwefel  milchig.  Es  rührt  diess  un- 
itreitig  yon  einer  Spur  von  eingesprengtem  Schwefelkies 
ker.  ungeachtet  des  Wassergehaltes  scheint  indessen  das 
Kseral  noch  nicht  wesentlich  zersetzt  zu  sein. 

In  den  untersuchten  niobhaltigen  Mineralien  ist  die 
Ihieniiobsftare'  mit  starken  Basen  in  verschiedenen  Ver- 
kikmssen  yerbunden.  Es  verhftlt  sich  die  Menge  des  Sauer- 
iMb  der  üniemiobs&ure  und  der  ihr  atomistisch  ähnlich 
nttnunengesetzten  Oxyde,  wie  Uranoxyd,  zu  dem  der  Basen 

in  den  Columbiten  wie  3  :  1 

im  Samarskit  wie         3  :  1 

im  Fergusonit  wie        3  :  2 

im  Tyrit  wie  3:3. 


V. 

öoantitative  Bestimmung  der  Phosphorsäure. 

Girard  (Compt.  rmd.  LIY,  p.  468)  hat  ein  neues  Ver- 
Uiren  hierzu  angegeben,  welches  von  der  Methode  Rey- 
loio^s  ausgebt,  das  mit  einem  bekannten  Gewichte  von 
Zbiii  eibaltene  Gemenge  von  Zinnsäure  und  phosphorsaurem 
&im  m  wigen.  Diese  Mediode  leidet,  wie  der  Verf.  ge- 
bnden  bat,  an  dem  Fehler,  dass  die  Zinnsäure  fast  alles 
ßienoxyd  und  einen  Theil  der  Thonerde  mit  der  Phosphor- 
Hore  niedenraisat  Man  kann  diess  vermeiden,  wenn  man 
Jen  Niederschlag  mit  Schwefelwassersto£f-Ammoniak  behan- 
delt, wdebes  alles  phosphorsaures  Zinn  wieder  löst  und 
MMnit  ^tttttet  die  Fbosphorsäure  direct  als  phosphorsaure 


sich  in  Zinnsjuirt'  \  trwandelt  im 
«'in<'  <:;ros.s('  IMcii^^e  Klscn  und  T 
(Iccnntirt  und  wäsclit  zuletzt  au 
schlag  aus ;  die  Flüssigkeit  euth 
Eison  und  Thonerde.  Darauf 
etwas  Königswasser  gelöst,  die 
auf  die  Substanz  des  Filters  un 
chea  xx^i  Ammoniak  übersättij 
Ammoniak  zugesetzt  Es  bildet 
schlag  von  Schwefeleisen  und  1 
lässt,  dann  abfiltrirt  und  mit  Sc 
wäscht,  um  ihm  die  letzten  Spu 
Man  setzt  dann  zum  Filtrate  s 
den  Niederschlag  von  phospho 
sia  zu  erhalten.  Das  auf  dem 
von  Schwefeleisen  imd  Thone 
welche  die  übrigen  Basen  enthä 
ist  einfach  und  in  einigen  Stu 
bei  der  Analyse  von  Gemengen 
Phosphot^äure,  Eisenoxyd,  Tho 
enthielten  sehr  genaue  Besultat< 
Phosphorsäure:  0,4 
0,1 
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VL 

Kunstlich   krystallisirter  Hausmannit   und 
Eisenglanz.    Pseudomorphosen, 

üeber  seine  Versuche  und  Beobachtungen,  betreffend 
die  künstliche  Nachbildung  von  Mineralien,  deren  er  schon 
ftfiher  (8.  dies.  Joum.  LXVm,  129;  LXIX,  56.  339)  mehrere 
nhgetheilt,  stattet  Kuhlmann  (Compt.  rmd.  t,  LH,  p.  1283) 
weiteren  Bericht  ab. 

Durch  gegenseitige  Einwirkung  von  Oxyden  oder  Me- 
tiUiaUen  und  Wasserstoffv^erbindungen  der  Halogene,  des 
Schwefels,  Selens,  Phosphors  und  Arseniks  hat  der  Verf. 
Verbindungen  dargestellt,  welche  die  Krystallgestalt  der 
mr  Zersetzung  angewendeten  metallischen  Verbindung  bei- 
behielten, also  Pseudomorphosen  waren. 

Aus  krystallisirtem  Weissbleierz  gewann  er  Chlorblei, 
Jodblei,  Arsenblei,  Phosphorblei  —  alle  mehr  oder  weniger 
DKrtallisch  glänzend;  aus  Kupferoxydul  imd  krystallisirtem 
Ubw  Schwefelkupfer;  aus  Krystallen  des  essigsauren  und 
«neisensauren  Bleioxyds  Schwefelblei ;  aus  Quecksilber- 
cyanid  Schwefelquecksilber.  Die  anfangs  oberflächlichen 
^Umwandlungen  dringen  zuletzt  vollständig  durch  den  Kry- 
•Ul.  Sie  finden  theilweis  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
"to  statt,  einige  bedürfen  höherer  Temperatur.  —  Solcher 
PKendomoiphosen  finden  sich  bekanntlich  schon  manche 
lölter  den  in  der  Natur  vorkommenden  Mineralien,  und  auf* 
sie  wird  nicht  selten  der  angebliche  Dhnorphismus  von 
^eralien  zurückzuführen  sein. 

Die  Umwandlung  des  krystallisirten  Braunsteins  in  Man- 
gMioxydul  vermittelst  Ammoniakgases  in  höherer  Tempera- 
^  und  die  nachherige  Entstehung  von  Manganoxyduloxyd 
d^h  freiwillige  Oxydation  —  unter  Beibehaltimg  der  Form 
d€«  Erzes  —  hatte  der  Verf.  schon  1846  mitgetheilt.  Jetzt 
n«t  er  schöne  und  bestimmbare  Krystalle  von  Hausmannit, 
«Adten  durch  Zu£bJ1.  Es  war  nämlich  an  einem  Ofen,  in 
welchem  die  Rückstftnde  von  der  Chlorbereitung  (Mangan- 
chlorär)  mit  ttbencbfissiger  Kreide  geglüht  wurden,  nach 


und  gaben  ein  rotlilich-violettes 
boigcniongten  Kisonoxyd  hervorj 
Krystall«',  welche  Des  (Moiz< 
p.  1323)  beschreibt,  ist  die  d(^8  ( 
MnH)  mit  theils  «i  dteeem  nat 
kannten  Gombinationcai.  Es  smc 
men,  deren  Flftchen  feine  Stre 
haben,  Tereinigt  mit  gerader  Ei 
Doma  und  bisweilen  einem  auf 
Grundform  aufgeseteten  Rhoml 
nach  keiner  Richtung  Spaltbark< 

Was  die  Bildung  dieser  Ki 
sie  der  Verf.  aus  der  gegenseiti 
wandten  Salze,  wobei  Manganox; 
stehen,  indem  das  erstere  Sauer 
in  Manganit  überging  imd  bein 
in  Hausmannit  mit  Beibehaltung 
änderte.  Dabei  hat  natürlich  die 
Calciums  und  dessen  allmähliche 
Setzung  die  wesentlichsten  Diens 
geleistet  Denn  man  erhält  dire< 
nit,  wenn  Chlorcalcium  mit  Man| 
Scherben    erhitzt  wird      »n  wip    t 
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eMongen  dieser  fiuenglanzkrygtalie ,  deren  Flächen  mit 
mm  des  natöriicheii  dm^haal  übereinBtimmen,  hat  Des 
loizeanx  (Ctnnpi.  rmd.  I.  li/,  f.  1325)  mitgethölt 

Um  solche  Kiystallbildtingen  eu  erklfiren,  glaubt  der 
^ert  die  Herbeiholong  complicirter  Reactionen  nicht  erfor- 
oUeh;  eine  in  hoher  Temperatur  schmelzbare  Materie,  die 
b  Hassen  leichte  Bewegung  und  Durchdringung  poröser 
Ükper  gestatte,  genüge  dazu. 

Die  oben  erwähnte  blaue  färbende  Substanz  war  man- 
IttBSare  Kalkerde,  welche  bisher  von  mehreren  Seiten  ver- 
leblich  darzustellen  versucht  worden  ist  Augenscheinlich 
vdsnkt  sie  ihre  Entstehung  dem  durch  Zersetzung  des 
üdurcalciums  vermöge  des  Wasserdampfes  entstandenen, 
Uk,  dor  sich  im  Ueberschuss  des  schmelzenden  Chlorcal- 
ius  löste,  und  diess  scheinen  demnach  die  erforderlichen 
Mingungen  ftr  die  Einwirkungen  des  Kalks  auf  Oxyda- 
niBetafen  des  Mangans  zu  sein.  Das  Salz  ist  ultramarin- 
iko  und  krjstallinisch,  unlöslich  in  Wasser,  aber  dadurch 
1^  leicht  zersetsbar,  und  verwandelt  sich  wie  alle  man- 
jiDianren  Salze  durch  S&uren,  auch  die  Kohlensäure  der 
^  in  Uebennangansäure  und  die  bekannten  Zersetzungs- 
Nucte. 


VII. 

Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Eisen  und 

Stahl. 

Die  räthselhafte  Anwesenheit  des  Ammoniaks,  welche 
•ouBBingault  früher  bei  seinen  Analysen  des  reinsten 
2iieM  auf  nassem  Wege  (s.  dies.  Joum.  LXXXIV,  98)  con- 
tetirte,  hat  von  ihm  ihre  Erklärung  durch  neue  Versuche 
lefimden  (CoMjir.  rmd.  t.  Uli  p.  6). 

Nachdem  mit  der  grössten  Sorgfalt  alle  in  Anwendung 
kommenden  Reagentien  geprüft  waren,  nämlich  die  zur  Lö- 
•ng  des  Eiae&s  diltaenden  Säuren,  das  destillirte  Wasser 
iBd  das  nV4^  frisch  geschmolzene  Kalihydrat,  nachdem  in 
»tter  der  Sioren   gelöstes  Zink   bei   der  Destillation  mit 


von  atmosphärisclHT Lutt  oder  Sl 
in  Säiirr  keinen  Kinfluss   lintto, 
vrrl)in<lunj;-  im    Kali    von    gCAvis 
solche  hat  sich  denn  Salpetersäi 
leicht  salpetrige   Säure,    welch« 
Kali  bis  an  gewisser  Grenze  dei 
Schmelaen  sich  erhalten.    Die 
tionsstufen  des  Stickstoffs  in  j 
eine  Zerlegung  des  Wassers  v< 
niak  sich  nicht   bilden   konnte. 
Wassers  wird  dun»h   das  Eisenc 
Verf.  wagt  zwar  diess  nicht  dire 
isolirte  Thatsache  nicht  beobachl 
warnt   bei  ähnlichen  Operatione 
petcrhaltigen  Kalis,   und  Chov 
dass  er  unter  Einfluss  des  Lichi 
sers  durch  Thenard's   weisses 
das  dabei  aufgesammelte  Wasso 
den  habe  (90  C.C.  nach  8  Mont 

Die  neuen  Versuche,  weld 
von  reinem  Kalk  statt  des  Ka 
keinen  Stickstoff  im  reinen  von  1 
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Stickstoff. 

i  (zu  &Ämpeln)        0,000040  auf  nassem  Wege 

0,0266  bei  der 

Schwefelung. 

in  feuchtem  Wasser- 

lüht)                           0,000050 

dito. 

0,000076 

dito. 

endraht  (Berliner)     0,000070 

dito. 

•  0,000086 

dito. 

Kanonenreifen)          0,000070 

dito. 

Wesenheit  des  Stickstoffs  im  Stahl  ist  sonach 
Versuche  erhärtet,  aber  es  versteht  sich  von 
auf  die  obige  Art  nicht  sogleich  festgestellt 
wie  viel  Stickstoff  in  den  kohligen  Bestand- 
ten  ist  Man  wird  stets  sowohl  die  Auflösung 
af  Ammoniak,  welches  aus  den  Stickstoffver- 
s  Metalls  stammt,  wie  auch  die  kohligen  Rück; 
iT  Behandlung  mit  Säure ,  für  sich  auf  Stick- 
len  müssen. 


vni. 

^flfgehalt  der  Mineralsubstanzen. 

hat  den  Stickstoffgehalt  einer  grossen  Anzahl 
untersucht  und  dabei  die  von  Peligot  modi- 
Varrentrapp'sche    Methode    in  Anwendung 
mpt  rend.  i.  LI,  p.  286  und  405).    Er  fand 

Tausendtel 


Stickstoff. 

'BtalliBirtem  grünen  Flnsspath 

0.06 

anchtopas  ans  Granit 

0,20 

Trachyt 

0,30 

Island.  Geysirn 

0,12 

1  des  Melaphyrs 

0^07 

a  ans  Sibirien 

0,04 

Ibem  Topas  von  Brasilien 

0.22 

»th,  achOn  krystallisirt 

0,10 

3 
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Tai 
Sti 
in  körnigem  Gyps  von  Paris 
„  isländischem  Doppelspath 
„  schön  krystallisirtem  Spatheisenstein 
„  Smiihsonit 
„  einem  Menschenknoehen  aus   den  Katakomben 

von  Paris  (über  100  Jahre  alt)  3 

n  einem  Knochen  des  Megatherium  1  ans  Pariser 
„      „  „  „    Paläotherium  /        Gyps 

„      „  „  der  Saurier  aus  d.  Lias 

„      „      Zahn  der  Höhlen-Hyäne  2 

„  Fischzähnen  aus  dem  bone  bed  (oberer  Keuper) 
„  Fangzähnen  des  Mastodon  (Miocene  v.  Sansan) 
„  Koprolithen  von  Tourtia 
„  „  „     Sauriern  (Muschelkalk) 

„  Cerithien,  devonischen  Polypen,  Belemniten     cca. 
„  Granit  der  Vogesen 
„  quarzftihrendem  Porphyr 
„  Minette 

„  Dioriten  und  Melaphyren,  theils  Spuren,  theils 
„  Retinit  von  Sachsen  und  Schottland 
„  Obsidian  von  Mexico 
„  „    Volcauo 

„        „  „    Island 

„  Basalt  mit  auskrystallisirtem  Augit 
„  Trapp  von  Giants  causeway 
„  Kreide  von  Meudon 
„  bituminösem  Kalk  von  Seyssel 
„  Molasse  von  Bern 
„  devonischem  Sandstein  von  Alen^on 
^  Psammit  von  Condros 
„  Biiiner  Tripel 

„  vukan.  Tuff  von  Herculanum 
„  Dachschiefer  von  Angers 
„  „  „    Bretagne 

„  bitominösem  Schiefer  von  BMchamp 
„  i^Urischem  Schiefer  von  Hellekis 
„  LiiilBschiefer  von  Bell 
„'Sdkiefer  von  Reutlingen  ■    .     • 


Rinsiliche  Bildung  yod  Topa«  und  Zirkon.         *       JS 

Fjrroxen,  Uomblenden,  Granat,  Glimmer,  Disthen,  Stau- 
tit  und  überhaupt  die  Silicate  enthalten  nur  äusserst  we* 
;  Stickstoff  und  dasselbe  gilt  yon  den  wasserhaltigen 
licaten:  Talk,  Steatit  und  den  Zeolithen.  Dagegen  fin- 
D  sich  in  den  Sulfaten  ähnlich  wie  im  Schwerspath  und 
den  kohlensauren  Kalken,  die  Stalaktiten  bilden,  be- 
Bmbare  Mengen  Stickstoffs. 

Euphotid,  Variolit  und  Serpentin  enthalten  fast  eben 
viel  Stickstoff  als  granitische  Gesteine.  Unter  den  vul- 
ischen  aber  sind  nur  die  wasserhaltigen  merklich  stick- 
Bialtig,  die  andern  fast  oder  gans  frei 

Bemerkenswerth  ist,  dass  das  Yerwitterungsproduct  der 
stallinischen  platonischen  Gesteine  stickstoffärmer  ist,  so 
i.  enthielt  Kaolin  nur  0,08  Tausendtel  Stickstoff  —  vor- 
gesetzt, dass  sie  noch  an  primärer  Lagerstätte  liegen, 
m  die  geschichteten  Gesteine,  die  doch  aus  Wasser,  in 
ten  Thiere  lebten,  entstanden,  enthalten  mehr  Stickstoff. 
M  gilt  namentlich  von  den  Thonen  und  Mergeln,  we- 
«*  von  den  Quarzsanden.  Dass  die  Alluvialschichten 
r  reich  an  Stickstoff,  ist  eine  bekannte  nicht  Wunder 
unende  Thatsache. 


IX. 

ansiliche  Bildung  von  Topas  und  Zirkon. 

Wenn  man  nach  H.  Deville  und  Caron  Fluor^ 
iciom  über  Thonerde  gehen  lässt,  welche  sich  in  einer 
Uroth  glühenden  Porceilanröhre  *)  befindet,  so  wandelt 
li  diese  völlig  in  Staurolith  um.  Es  entwickelt  sich  Fluor- 
uniniomy  welches  man  sammeln  kann  und  welches  iden- 
ick  ist  mit  dem  von  Deville  bei  Darstellung  des  kry- 
i^irten  Siliciums  erhaltenen.    Dieser  Staurolith,  welcher 


*)  Es  ist  g«t  an  diese  BAhre  eine  andere  Röhre  ans  Gaskohle  an- 
Blesea  und  die  Thonerde  auch  in  ein  Kohleschiffehen  zu  bringen. 


H.  1 )  e  V  i  1 1  o  ( Compl.  rend. 
vertical   stolinndc  Poncllanröli 
(Irischen  Öcliichüjn  von  Tlione 
•begiimend  und  mit  Quarz  endi 
roth  glühenden  Röhreninbalt  I 
Tkonerdetchichten  yerwandeln 
weichen  von  Fluoraluminium, 
•änre  oder  dem  Quarz  Yollstfti] 
mala  Staurolith  bildet  unter  R( 
dieses  wirkt  Mrieder  auf  die  m 
die  Thonerde  und  der  Quarz  : 
Staurolith  verwandelt  werden. 
Quarz  besteht  und  kein  Fluor 
bleibt,  so  entweicht  aus  der  R 
als  man  eintreten  lässt     Das 
die  beiden  feuerbeständigsten 
einander  zu  verbindenden  Körj 
und  es  genügt  eine   sehr  kleii 
Mengen   Kieselsäure    und   Th< 
wandeln. 

Tofa$.    Analysen  von  Top; 
Zahlen: 

Topas  aus  Sachs 
Kieselsäure       22,3 
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Es  Bchien,  «k  kOnne  sich  bei  der  Einwirkung  von 
fhofBiIicium  anf  Thonerde  Topas  bilden,  dies»  ist  jedoch 
oielit  der  Fall,  die  Thonerde  verwandelt  sich  nur  in  Stau- 
nMi  Als  brasilianischer  Topas  der  Einwirkung  des  Fluor- 
dicioins  ausgesetzt  wurde,  verlor  derselbe  22  p.C.  seines 
Gewichts;  es  kann  also  der  Topas  nicht  durch  Einwirkung 
im  Fluorsiliciam  auf  Thonerde  bei  hoher  Temperatur  in 
ler  Natur  entstanden  sein. 

Der  Topas  muss  also  auf  nassem  Wege  entstanden 
sm,  was  auch  die  von  Brewster  in  demselben  gefun 
enen  Flüssigkeiten  beweisen;  der  Yerf  hält  die  flüchtige 
B  Topas  Yorkonmiende  Substanz  für  Wasser,  Lewy  für 
ine  organische  und  Delesse  für  eine  stickstoffhaltige 
tgsoische  Substanz. 

Nun  hat  aber  Deville  Vanadin  in  einer  grossen  An- 
lU  wasser-  und  thonerdehaltiger  Substanzen  gefunden, 
lB.  im  Gibbsit  von  Baux  und  ebenso  im  Topas  (wahr- 
AariL  brasilian.).  Dieser  Bestandtheil  einer  ziemlich  grossen 
iuahl  von  Substanzen,  welche  sich  durch  Wirkimg  des 
*esm  zersetzen  oder  umbilden,  scheint  der  Beweis  dafür 
n  sein,  dass  bei  der  Bildung  der  vanadinhaltigen  Mine- 
iGen  Wasser  mitgewirkt  hat. 

Ebensowenig  können  sich  Chondrodit  oder  Humit  und 
&  Silicate  von  Kalk  und  Magnesia  unter  dem  Einfluss  von 
nnoffrilicium  bilden,  denn  Eidk  und  Magnesia  gaben  beim 
Eriiitzen  in  diesem  Gase  glasige  oder  krystallinische  Mas- 
^,  deren  Zusammensetzung  ganz  abweicht  von  der 
^  metamorphischen  Gestein  angehörender  Mineralien. 
Ke  Producte  waren: 

Kieaelsäiire  25,3  SiO,  25,3  Kieselsäure  24,3  SiOs  23,8 

Ma^tia  tZS  2MgO  23,3  •   Kalk  14,7  CaO  14,6 

Magnesium  20,9  3Mg  20,4  Calcium  31,0  3Ca  31,0 

noor  31,0  3P  32,0  Fluor  30,0  3F  30,0 


100,0  100,0  100,0  100,0 

Aus  BerjUerde,  welche  wie  die  Thonerde  ein  flüchtiges 
^Wür  giebti  kfinnte  man  hoffen,  den  Phenakit  zu  erhalten; 
Hvortiliciiim  giebt  aber  in  heller  Rothgluth  damit  fltich- 
^  Flnorberj^ium  und  sehr  schöbe  Krystalle,  die  hin- 


JV   l/Jl       »/«. 


rvdiiii  L^  o 


«ll&lllXAXlV    1 


clor  im  vulcanisclicii  (lestcin 
schönston  Formen,  wenn  man  1^ 
gehen  liisst.  Die  crlialtcnen  o( 
die  Yollkommenstc  Aehnlichkei 
8I1T8  (SommaX  dieselben  Fläch« 
drat  Octaödera  123*20'.)  Der 
femer,  dass  die  kleine  Menge  ¥ 
Qestein  dieser  Art  genügt  hat 
Mengen  von  Zirkon. 

"\yenn  man  Fluorsilicium  d 
tet,  die  abwechselnd  geftült  isl 
erde  und  Quarz,  so  dass  die  Z 
am  Ende  der  Röhre  ißt,  so  wü 
und  flüchtiges  Fluorzirkon  ze: 
sich  mit  dem  Quarz  wieder  in 
in  Zirkon  um.  Es  wird  hiebe 
dieselbe  Menge  Fluorsilicium  d 
weicht  auch  wieder  aus  dersell 
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lücit  zu  sein  schien.    Deville  {Compt.  rmd.  U  UI,  p.  1304) 

k  diese  Versache  wieder  aufgenommen  und  durch  Einwir- 

bag  Ton  Fhiorsilicium  auf  Zinkoxyd  zwischen  Kirschroth- 

jifilihitze  nnd  heller  Rothgluth    messbare  Ejystalle    eines 

Zinksilicats  erhalten.     E&  bilden  sich  hierbei  Zinkfluorür 

nd  Zinksilicat,    welche  sich  gegenseitig  lösen  und  nach 

Yerfächtigung  des  Fluorzinks,  besonders  in  einen  Gasstrom, 

Unbt  das  Silicat  in  leicht  messbaren  hexagonalen  Prismen 

TRI  120®  oft  Ton  ziemlicher  Grösse  zurück. 

Das  Zinksilicat  ist  farblos,  durchscheinend,  gelatinirt 
mit  S&uren  und  enthält: 

KieselsAare    26,7       2S,S         SiOs    26,8 

Zinkoiyd        73,6        73,2  _     ZnO    73,2 

100,3      iOÖ,0"  100.0 

Diese  Sjrystalle  sind  daher  identisch  mit  dem  natür- 
Echen  Willemit  in  Form  und  Zusammensetzung. 

Das  Fluorzink  giebt  bei  seiner  Einwirkung  auf  Eaesel- 
linre  dasselbe  Product  und  zwar  kann  eine  gegebene  Menge 
IWiink  eine  unbegrenzte  Quantität  Zinkoxyd  und  Kiesel- 
liore  umwandeln. 

Dagegen  erhielt  der  Verf.  bei  Wiederholung  der  Vei^ 
mcke  von  Daubr^e  keinen  Willemit  und  Zirkon  durch  Ein- 
wirkung yon  Chlorsilicium  auf  die  Basen  dieser  Silicate.  Als 
bd  den  verschiedensten  Temperaturen  Chlorsilicium  über 
Zinkoxyd  geleitet  wurde  entstand  immer  nur  eine  nicht 
bysUdHnischc  in  Säuren  sehr  lösliche  Substanz  von  der 
Zuammensetzung : 

Kieselsäure     79^  8iO,      26,8 

Zinkoxyd 20,2_    statt:        3ZaO    73,2 

100,0  100,0 

Zu  weiterer  Ueberzeugung  liess  Deville  bei  einfacher 
Chlorsilicium  über  natürl.  Willemit  gehen,  wo- 
1^  sich  dieser  vollständig  zersetzte  und  in  eine  von  Säu- 
ren tmangreifbare  Substanz  umwandelte,  welche  die  Zusam- 
n^cnsetiung  hatte: 

Kiesels&are    76,2 

Zinkoijd       23,8 

100,0 

Das  ChlondEchun  kann  also  nicht  zur  Darstellung  des 
its  anu^ewendet  werden,   da  es  denselben  energisch 


40  KanstUche  BilduDg  des  WilleKila. 

terBetzt,  ein  Resultat,  ytb»  sich  sehr  leicht  erklirt  G 
köhlehstoff,  Chlorsilicium,  Chlorphosphor  wirken  &it 
alle  Mineralien,  nicht  allein  in  Folge  des  Chlors,  wel 
sie  enthalten,  sondern  auch  durch  die  Metalloide  G,f 
welche  als  energische  Reductionsmittel  wirken.  Die  1 
ralien,  welche  dem  Chlor  und  dem  Kohlenstoff  nicht  w 
stehen,  bleiben  auch  gewöhnlich  durch  Chlorsilicium  i 
unyerfindert  Femer  lösen  die  unter  dem  Einflüsse 
Chlorsilicium  entstandenen  metallischen  Chlorfire  nie 
Silicate,  so  dass  also  letztere  keine  Gelegenheit  haben 
stallisircn  zu  können. 

Dagegen  gilt  für  Fluorsilicium  gerade  das  Gegen 
und  es  ist  dieses  desshalb  ein  so  wichtiges  mineralisire 
Agens. 

Der  Verf.  fuhrt  endlich  noch  folgende  Belege  fllr 
soeben  Gesagte  an. 

1)  Das  Chlorsilicium  giebt  bei  Einwirkung  auf  T 
erde  keinen  Disthen.  Mit  auf  die  verschiedensteh  Arten 
gestellter  Thonerde  erhielt  Deville  nur  amorphe  Ha 
welche  sich  mit  Fluorwasserstoff  erhitzten  (was  Disthen  i 
thut)  und  die  Zusammensetzimg  hatten: 

Disthen  vom  St.  Ootthardt 
gab  bei  der  Analyse: 
Kieselsäure    43,2  SiO|  37,7 

AlaO)  u.  Spuren 
Thonerde       56,8  von  Eisen         «E,l 


100,0  993 

2)  Chlorsilicium   giebt  mit  Beryllerde    keinen  PIm 
Die  Base  wandelt  sich  in  eine  weisse,  amorphe,  er 
Masse  um,  welche  enthält: 

Bcryllcrde      29,3  45^ 

Kieselsäure     70,7        statt:        54,5 


100,0  100,0 

3)  Chlorsilicium  giebt  mit  ELalk  eine  glasige»  amo: 
Masse,  welche  im  Moment  ihrer  Entstehung  in  dem 
schmolzenen  Chlorcalcium  schwimmt  und  in  der  Zusami 
Setzung  bedeutend  vom  Wollasionit  abweicht: 

Kieselsäure     45,1  2SiOa    &1J 

Kalk  54,9        statt;       3CaO    4^,3 

100,0  igo,9 
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Aoflserdem  wird  der  Wollastonit    durch  Chlorsilicium 

itfig  cersetst: 

WoUaaionit  Tom  Banat.  Zersetzungsproduci  dess. 

KieaelsfiQre     51,8  Kieselsäure     93,5 

Kalk  47,3  Kalk  6,5 

Magnesia  _    J,l  100,0 

"iOO.2 

4)  Ein  Gleiches  gilt  vom  Peridou  denn  Magnesia  giebt 
ei  Behandlung  mit  Chlorsilicium  nur  amorphe  Producte. 
Prod.  d.  Cblorsillciums 


auf  Magnesia. 

Derselbe  nach 

Bei  hoher     Bei  niedrer 

Behandlung  mit 

Temp.             Temp.                     Peridot. 
iigneda      21,1                 24,8                         49,2 

Chlorsilicium. 

13,3 

rhonerde       2,8                  3,2     Eisenoydnl   12,4 

1.5 

Eietdsiore  76,1                 72,0                          39,2 

85,2 

100,0  100,0  100,8  100,0 

5)  Auch   die  Bildung  des  Granats  durch  Chlorsilicium 

rar  nach  vorstehenden  Besultaten  nicht  zu  erwarten.    Ein 

inNwalar,  der  Wirkung  des  Chlorsiliciums  ausgesetzt,  gab: 

I^ach  Einwirkung 

Orossular.  von  Chlorsilicium. 

Kiesels&ure     38,6  57,3 

Thonerde        16,2  25,6 

Eisenoxyd        8,6  4,0 

Kalk                35,4  12,6 

Magnesia          1,4  1,5 

100,2  100,0 

6)  Eine  Nadel  von  schwarzem  Turmalm  ent&rbte  sich 
^  CUorsiliciumdampf  vollständig,  theilte  sich  in  viele 
'^  Scheiben  pararllel  zur  Basis,  enthielt  kein  Bor  mehr 
^  katte  alles  Eisen  verloren ,  also  kann  auch  Turmalin 
^  durch  Chlorsilicium  gebildet  werden. 


*  XI. 

I^ünstliche  Bildung  des  Magneteisen,  Martit 
indPeriklas.  Krystaliisirtes  Manganoxydul. 

H.  Deville  haX  bei  semen  Versachen  über  die  Ein- 
vkong  der  CblonraBaentoffisäure  auf  Metallozyde  die  nach- 
ifim^  ItflnilW«  eiMtep.     (CIm^.  rmd,  t.  Uli,  p.  199,) 


gcnae  /.usaniniensetziing  naDo 

Eisen  71,7 

SanrrwtofT    28,3 

100,0 

2)  üfarttlr,  Magtwfem't.  Bei 
au8  stark  geglühter  Magnesis 
schwachen  Strome  Yon  Chlorw^ 
Schiffchen  zwei  neue  Verbindun 
durch  etwas  Eisenoxyd  gefkr 
regelmässige  Octaöder  (109°) 
deren  Kanten  durch  die  Fläch 
abgestumpft  sind,  es  ist  diess 
Verbindung  hat  auch  die  Zus; 

Eisenoxyd    79,0 

Magnesia      20,8 

99,8 

Der  Substanz  wurde  durch 
der  concentrirter  Salpetersäure 
entzogen,   wobei  sie  mit  ihrer 

Unter  den    vulcanischen 
Scacchi  z.  B.  am  Vesuv  un 
bei  dessen  Analyse  Rammel 

Magnoferrit 
aus  einer  neuen  Lav 
Eisenoxid    84,2 
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Im  die  einzig  wahre  Form  dieses  Oxyds  das  Rhomboäder 
m  SeMO*  ist 

3)  Fariklai.  Wenn  das  Chlorwasserstoffgas  langsam  über 
l^lfihte  Magnesia  geht,  so  wird  diese  ohne  Veriust  in 
Jeine  Kiyitalle  umgewandelt,  die  farblos,  grünlich  wie  der 
Wklas  vom  Vesuv  oder  gelblich  gefärbt  sind  durch  ein 
'enig  Eisenoxjd.  Die  Kristalle  sind  reguläre  Octa^der, 
ie  gross  werden,  wenn  sie  bei  hoher  Temperatur  entstehen ; 
e  lösen  sich  langsam  aber  vollständig  in  Säuren,  z.  B.  in 
ilpctersäure.     Gelbliche  Krystalle  bestanden  aus: 

Eisenoxyd      1,8 
Magnesia      98,4 


100,2 

Dampfförmiges  Chlormagnesium  zersetzt  sich  mitWasser- 
mpf  und  giebt  gleichfalls  octaedrische  durchsichtige  E^ry- 
yUe.  Femer  hat  Dumas  krystallisirte  Magnesia  imter 
«n  Zersetzungsproducten  des  an  feuchter  Luft  zerflossenen 
lUmnagnesiums  erhalten. 

4)  Hausmannä,  Nach  früheren  Beobachtungen  De  vi  Ue 's 
lyrtallisirt  das  rothe  Manganoxyd  mit  ausserordentlicher 
-eiohtigkeit  in  einem  langsamen  Strom  von  Chlorwasser- 
toffgas;  bei  Wiederholung  der  Versuche  erhielt  er  kleine 
^uÄratische  Getaner  von  104* — 105®,  identisch  mit  dem 
liDBinannit. 

5)  Manganoxydul.  Die  sehr  schönen  Krystalle  dieser 
'ohindung  haben  die  Farbe  des  Smaragds,  seine  Durch- 
ichtigkeit  und  diamantartigen  Glanz  und  ein  beträchtliches 
ibiUenbrechungsvermögen.  In  Masse  gesehen  zeigt  es  die 
!'arbe  des  Schweinfurtergrüns ,  in  krystallisirtem  Zustand 
it  »eine  Farbe  bedeutend  schöner  als  im  amorphen ,  in 
reichem  es  bekanntlich  nach  Chevreul  ebenfalls  grtUi 
WMieht  Es  krystallisirt  in  regulären  Octaödem  von  109®  28' 
>4er  in  kubiachen  Octa^om  die  keine  Wirkung  auf  polari- 
ütei  Licht  zeigen  xmd  hat  die  Zusammensetzung: 

Mangan       76,8  Mn    77,6 

aaoerstoff   23,2  O      22,4 


100,0  100,0 

Die  KJryvIalle  Htoen  sich  vollständig  in  starken  Säuren 
^W  Gatentwiddpiig  nnd  Färbung  und  scheinen  selbst  an 
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der  Luft  keine  Veränderung  zu  erleiden.  Sie  bildei 
leicht,  wenn  man  irgend  ein  Manganoxjd  durdi  "VI 
Stoff  reducirt  und  in  den  kirschrothgltLhenden  Appari 
ein  wenig  Wasserstoff  in  längeren  Zwischenräomen 
Blasen  Chlorwasserstoffgas  einführt  Die  hiersu  n< 
Menge  dieses  das  Krystallisiren  begünstigende  Age: 
ausserordentlich  gering,  dasselbe  wird  dabei  gar  nich 
ändert,  sondern  wirkt  nur  durch  seine  Gegenwart. 

6)  EisenoxyduL  Da  Chlorwasserstoff  das  Eiseno 
in  Chlorür  und  Magneteisen  umwandelt,  so  kann 
Deville's  Verfahren  Eisenoxyd  nicht  im  krystalli 
Zustand  erhalten  werden,  man  kann  aber  nach  den 
führten  Beobachtungen  über  Eisenoxydul  und  Periklw 
zweifeln,  dass  die  Form  des  Eisenoxyduls  ein  reg 
Octaeder  ist  Es  könnte  daher  das  Eisenoxyd  odc 
Martit  eine  Epigenie  des  so  leicht  oxydirbaren  Eise 
duls  sein. 


XII. 

Erkennung  des  Arsens  in  Vergiftungsfa 

Die  mancherlei  Uebelstände,  welche  die  Prüfim 
Arsenik  im  Marsh 'sehen  Apparat  begleiten,  namc 
die  Untauglichkeit  der  Flüssigkeit  nach  beendeter  Ope 
fUr  die  Untersuchung  auf  andere  metallische  Gifte 
Gh.  L.  Bloxam  veranlasst,  die  ihm  Yon  Gaulti< 
Glaubry  vorgeschlagene  Methode  der  Ennittelun^ 
Arsens  durch  Elektrolyse  wieder  aufsonehmen.  (C 
Jaum.  of  the  Chem,  Soc.  XIII,  p.  12  n.  338.) 

Er  £Euid,  dass  bei  der  Elektrolyse  einer  aneniklis 
Flüssigkeit  durch  eine  fbnfsellige  Grove'ache  Bi 
unter  gewissen  Bedingungen  am  negativen  Pol  Arsenii 
Stoff  firei  wird  und  dieses  wie  im  Marvh* sehen  A] 
abgeleitet  und  in  einer  glühenden  Röhre  seraetst  n 
kann.  Der  zu  diesem  Versuche  dienende  A|qpanit  h 
aus  einer  gewöhnlichen  U-Böbre,  deren  eine  (Mbnn 
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ttem  Kork  venddossen  ist,  in  welchen  der  Platinstreiien 
ia  negativen  Pols,  ein  enges  Gasleitongsrohr  und  ein 
iogefl  Trichterrohr  eingesetzt  sind,  während  die  andere 
oftne  Mündung  den  Platinstreiien  des  positiven  Pols  auf- 
Bount  Damit  die  Temperatur  nicht  zu  hoch  steige,  steht 
ier  Apparat  in  einem  Gtefäss  mit  Wasser. 

Giesst  man  durch  das  Trichterrohr  etwa  1-Unzenmaass 
'ndümiter  Schwefelsäure  und  hierauf  eine  Lösung  von 
neniger  Sfture  in  wenig  Salzsäure  ein,  so  entwickelt  sich 
Bgleich  Arsenwasserstoff,  wenn  die  Lösung  0,076  Qrain 
Ursen  enthält  und  auch  0,00076  6rm.  sind  noch  deutlich 
B  erkennen.  Zusatz  von  verschiedenen  organischen  Sub- 
tuzen,  wie  Brod,  Milch,  Eiweiss  u.  dergl.  hinderten  die 
letction  nicht  und  selbst  wenn  zur  Verhütung  des  Schau- 
ms 1  Drachme  Alkohol  zugesetzt  war;  bei  Anwesenheit 
rok  0,025  Gnn.  As  in  3^  Maassunzen  entstand  fast  äugen- 
iGcklich  ein  Arsenspiegel  in  dem  erhitzten  Rohr,  aber  zu- 
^ch  war  der  Qeruch  nach  Alkarsin  bemerklich;  bei  An- 
reteüheit  von  0,001  Grm.  As  entstand  der  Spiegel  und  der 
jeruch  erst  nach  10  Minuten. 

War  das  Gemisch  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
lehandelt,  so  versagte  die  Reaction,  wenn  man  nicht  zuvor 
Inrch  schweflige  Säure  die  Arsensäure  reducirt  hatte. 

Ist  in  der  zu  elektroljsirenden  Flüssigkeit  ein  zu 
gmies  UebermasB  von  Salzsäure  vorhanden,  so  bildet  sich 
keai  Anenspiegel,  sondern  man  erhält  einen  krystallinischen 
bfeig  von  arseniger  Säure,  wohl  desshalb,  weil  das  am 
Kntiven  Pol  frei  werdende  Chlor  in  die  negative  Abthei- 
ttg  diflFundirt  und  hier  das  Arsenwasserstoff  zersetzt,  es 
ttweicht  Chlorarsen  und  dieses  zersetzt  sich  dann  mit  dem 
Tsssergaa  im  glühenden  Rohr.  Denn  wenn  man  ein  Dia- 
bsgma  swischen  negativem  und  positivem  Pol  anbringt, 
eriundert  auch  viel  Salzsäure  nicht  die  Entstehung  des 
nenspiegdfl. 

Die  Anwesenheit  von  Antimon  giebt  sich  ebenfalls 
Dch  einen  Spiegel  kund,  wenn  das  Metall  eine  nicht  zu 
bringe  Menge  beträgt,  sonst  entsteht  nur  ein  weisser  An- 
ig.    Dagegen  bildet  tioh  auf  der  negativen  Elektrode  ein 


*H 


liitzteii  Al>leitiiii;j,>rolir  crticheint 
l)ein  Schwctclarscn  inid  duruach 
spiiigcl.      In    diesen   Füllen    kam 
wesend  sein,  ohno  jene  Reactio 
es  filli  als  Sehwefelmetall  aus. 
Und  wenn   eine  Lösung»   die 
Quecksilbersalz  enthält,  mit  Sd 
und  dann  elektrolysirt  wird,  so 
silbersalz   unschädlich   gemacht 
Schwefelwasserstoffs  ist  fiir  die 
hinderlich.    Denn  im  glühenden 
Absatz   von  Schwefel  und  Sch^v 
Arsenspiegel. 

Es  lässt  sich   also   nach   c 
fUr  den  Nachweis  des  Arsens 

Die  zu  untersuchende  Subi 
Substanzen  oder  nicht,  wird, 
und  chlorsaurem  Kali,  hierauf  i 
Kälte  behandelt  und  ohne  Filti 
eingebracht  Ehe  diess  geschi 
säure,  welche  schon  in  der  Z< 
Stunde  lang  elektroljsirt  und 
geglüht,  um  sich  zu  überzeug! 
Arsenspiegel  giebt 


—  ■¥-»..! 
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XIII. 
üeber  einige  ammoniakalische  Chrom- 
Verbindungen, 

Die  suerst  von  Fr^my  mitgetheilten  (s.  dies.  Journ. 
«ZXVn,  470)  eigenthümlichen  ammoniakalischen  Chrom- 
lycUalze  sind  von  P.  T.  Cleve  {Oefvers.  af  Atad.  Förhatuif. 
B61,  p.  163)  zum  Gegenstand  erneuter  Untersuchung  ge- 
iicht  worden.  Die  von  dem  Verf.  gewonnenen  Verbin- 
imgen  sind  von  denen  Fr^my's  so  abweichend,  dass  er 
B  der  Identität  beider  gerechten  Zweifel  hegt  und  danmi 
ich  den  seinigen  besondere  Namen  gegeben  hat,  um  Ver- 
«chslungen  zu  vermeiden. 

Die  einzige  Verbindung,  welche  mit  einer  Fremy's 
iciinlichkeit  hat,  ist  die  salzsaure,  aber  dieselbe  weicht  in 
ittimmensetzung  und  gewissen  Eigenschaften  von  Fremy's 
ilitturem  Roseochromoxyd  doch  derartig  ab,  dass  der 
erf.  ihr  den  Namen  Tetramminchromchlorid  erthcilt.  Sie 
Tirde  auf  folgende  Art  bereitet:  das  durch  einen  geringen 
^eberschuss  von  Ammoniak  aus  einer  kalt  gesättigten 
<iMuig  des  Chromalauns  gefällte  grüngraue  Oxydhydrat 
vde  auf  dem  Filter  abtropfen  gelassen  und  ohne  Aus- 
rucfaen  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Salmiak  in  Am- 
loniak  in  verschlossenem  Qefass  digerirt  Nach  kürzerer 
1er  längerer  Zeit  wurde  das  Hydrat  röthlich  und  ging 
ihliesslich  vollständig  mit  tief  rother  Farbe  in  Lösung, 
•dche  an  offener  Luft  imter  Verlust  des  Ammoniakgenichs 
in  rothviolettes  amorphes  Pulver  absetzte.  Dieses  löste 
ch  in  kaher  Salzsäure  mit  dunkelrother  Farbe  und  bei 
nsatz  überschttffiiger  Chlorwasserstoffsäure  schied  sich  all- 
ifldich  ein  lebhaft  rothes  krystallinisches  Pulver  aus,  wel- 
kei  man  suerst  mit  Salzäore  und  darauf  mit  starkem 
i^eingeiBt  answutek  Durch  Lösen  in  mit  etwas  Salzsäure 
Bnnischtem  Warner  liess  es  sich  umkrystallisiren  und  von 
Wureinigiuigen  befreien. 

So  gewonneD  bildete  das  Sals  bei  langsamer  Erystal- 
Mtion  woU  avagebilddte,  glasglänzende,  tiefrothe  rhom- 


sich    bei    'S'M"   linier   ^uiiiiiiinan. 
<'r2(:i:,,4.NH3,2H,  in   100  Theile 

Cr       21,38       —        21,23     21, 
Cl         —       43,23    43,45    A 
NH,     —        —        —         - 
fi         _         -        -         - 
Gegen  Reagentien  verhftlt  e 
Ammoniak  und  Schwefelam; 
Zeit  in  der  Kälte,  beim  Erwfi 
hydrat    Neutrales  chromsaures 
harzartigen  Niederschlag,  der  g 
vQrig  wird,  mit  heissem  Wasser 
in    eine    gelbe   Lösung    und    e 
Kohlensaures  Natron  färbt  die 
einiger  Zeit  ammoniakhaltiges  i 
saiures  Silberoxyd  (kllt  sogleich 
Fällung  setzt  sich  fort    Molyb 
lasst  blutrothe  Fällung,  saures 
neutrales  Ammoniakoa^alat,  dre 
pyrophosphorsaures  Natron,  Fe 
sind  ohne  Wirkung. 

Mit  Platinchlorid,  Quecksi 
und  Quecksilbercyanid  geht  d 
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{dber  Farbe,  verliert  bei  100^  niu-  hygroskopischeB  Wasser 
ad  besteht  aus  Cr,CU.4.NH3,2H  +  2.PtCl2. 

Das  Qutckfdlherchlorid  -  Doppelsalz  scheidet  sich  bei  frei- 
irillig^em  Verdunsten  des  Gemisches  beider  $alze  in  dtlnnen 
imifarbigen  Tafeln  aus,  deren  Zusammensetzung  noch  un- 
fewiss  ist  Es  enthält  entweder  4  oder  5  Atome  HgCl 
md  1  Atom  des  Chromsalzes. 

Die  Basis  Tetramminchromoxydhydrat  läset  sich  aus 
dem  Chlorid  vermittelst  Silberoxyds  nicht  abscheiden. 
Zwar  fUlt  Chlorsilber,  aber  die  braunviolettc  Lösung  ent- 
wickelt bald  Ammoniak  und  wird  heller  und  bei  Zusatz 
TOD  Salpetersäure  scheidet  die  gelb  gewordene  Flüssigkeit 
noch  viel  Chlorsilber  aus. 

Schwefelsaures  Tetramminchramoxyd.  Wird  das  trockne 
Chlorid  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen,  so  ent- 
wickelt sich  Salzsäuregas  und  das  Gemisch  erstarrt  zu 
cnem  Brei  rosenrother  Nadeln,  die  aus  Cr^,  Cl,  O2,  Se,  He,  4.NH3 
Wehen,  woftb*  sich 

CrjCU,  4.  NH,.  2H  +  2  («rSa,  4.  NH,,  2H)  +  12H  S 
iclr^iben  lässt,  d.  h.  eine  Verbindung  des  Chlorids  mit  dem 
SoKst  und  freiem  Schwefelsäurehydrat. 

Dieses  Salz  zieht  schnell  Feuchtigkeit  an  und  zersetzt 
wh  durch  Wasser  in  Schwefelsäure  und  ein  anderes  krys- 
taUinisches  Salz,  welches  getrocknet  rosenroth  ist,  sich 
venig  in  kaltem  und  etwas  besser  in  heisscm  Wasser  löst, 
od  in  kochendem  sich  zersetzt.  Es  bildet  mikroskopische 
^&lfönnige  Krystalle,  deren  Zusammensetzung 
Cri,Cl,0i,4.NH,,S,,ä, 
ist  >=  CrjCl,.  4.  NH,,  2H  +  2.  (€rS„  4.  NH,,  2H) 

Ana  diesem  Salze  konnte  durch  Behandlung  mit  schwe- 
ttliiiirem  Silberoxyd  zwar  das  Chlor  entfernt  werden,  aber 
kirn  Eindampfen  im  Exsiccator  erhielt  man  eine  deliques- 
cirende  liasae,  die  mit  Platinchlorid  Platinsalmiak  gab,  sich 
du  zersetzt  hatte.  Aber  Msch  nach  dem  Zusatz  von  Silbei^ 
«l&t  mit  Chlorbaryom  zerlegt,  erhielt  man  das  Ursprung- 
Bebe  Cndorid. 

Eben  ao  veqpeblich  waren  die  Versuche  durch  Fällen 
in  sehwefielunurai  Salzes  mit  salpetersaurem,  essigsaurem 

'Nn.  t  fiakt  Ctmkt,  UXZVL  1.  4 


*"J 

das  ursprüngliche  Cliloricl  ^ubci 
setzten  sie  sieh  in  Ammoniak 
und  Clirouioxyd. 

Zwei  ozAlsaurc  Verbindung 
Material  nicht  näher  untersucl 
lieas  sich  nicht  fest  erhalten. 

Ueber  die  rationelle  Zusam 
Verbindungen,  namentlich  dari 
zum  Radical  der  einen  und  Sa 
das  der  anderen  gehören,  wag 
zusprechen. 


XI\ 
Ueber  Cyansulfid  und 

Die  bisherigen  Methoden, 
haben  bekanntlich  nicht  zu  de 
fbhrt  und  Versuche,  das  Ai 
CyiSs,  darzttsiellen ,  sind  nicfai 
hat  F.  Linnemann  einen  \ 
letztere  Verbindung  leicht  da 
nv.^^     „     Pharm.    fiXX.    36). 
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Muse  mit  siedendem  Schwefelkohlenstoff  ans,  stellt  das 
Fftrat  sehr  kalt  und  erhält  das  Cyansulfid  krystallisirt, 
md  iwar  sogleich  YöUig  reiu.  Man  kann  es  auch  durch 
hUimation  gewinnen,  aber  die  Ausbeute  ist  dann  geringer, 
tich  durch  Einwirkung  von  Jodschwefel  auf  Cyansilber 
od  von  Jodcyan  auf  Schwefebilber,  sowie  durch  Schütteln 
oeknen  Chlorschwefels,  SCI,  mit  Cyanquecksilber  kann  das 
fmsulfid  gewonnen  werden  und  letztere  ist  Lassaigne*s 
'Hbode  der  Darstellung  gewesen;  es  bilden  sich  jedoch 
erbei  viel  Nebenproducte  und  die  Ausbeute  ist  sehr  karg 
m  10  Gr.  HgCy  nur  0,ö  Gr.). 

Das  Schwefelcyan  (Cyansulfid,  Sulfocyansäureanhydrid) 
rystallisirt  in  farblosen  rhombischen  Titeln  oder  langen 
Ifamen  Blättchen,  welche  wie  Jodcyan  riechen,  an  der 
rfk  sieh  langsam,  bei  30 — 40®  ziemlich  schnell  verfluch- 
ten, bei  60®  schmelzen  und  in  einer  Flamme  mit  Cyan- 
irirang  verbrennen.  Längere  Zeit  geschmolzen  oder  stärker 
liätxt,  zersetzt  es  sich,  eben  so  an  der  feuchten  Luft. 
^  löst  sich  in  Aether,  Alkohol  und  Wasser,  auch  con- 
eatrirte  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Salzsäure  zer- 
tSren  es  schnell  Von  Jodcyan  und  Jod  wird  es  nicht 
BgegrifiFen. 

Hit  schmelzendem  Ealihydrat  zerlegt  es  sich  in  Kohlen- 
iure,  Schwefelkalium,  Schwefelcyankalium  und  Ammoniak, 
BUK  Kalium  in  Cyankalium  und  Schwefelcyankalium,  mit 
ifludiolischer  Kalilösung  in  Schwefelcyankalium  und  cyan- 
inmKali. 

Die  Analyse  des  Cyansulfids  f&hrte  zu  der  erwarteten 
Zosammensetzung  CyS  oder  CyiSs 


Berechnet. 

c 

28,47 

28,67 

N 

83,17    33,29 

33,33 

S 

38^09    37,96    37,97 

38,10 

Unterwirft  man  das  Cyansulfid  der  Einwirkung  des 
^SMerstofifs  im  statu  nascendi  oder  des  Schwefelkaliums 
ler  des  Schwefelwasserstofiis,  so  bilden  sich  dieselben  Zer- 
trangsproducte,  aftmlich  im  ersten  und  letzten  Fall  Blau- 
nre  uioid  Schwefelcyanwasserstoff,  im  letztem  Cyankalium 
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und  Schwefelcyankalium:    CyiSj  +  2H  =  HCy  +  H 
Cy,S,  +  2HS  =  HCy  +  HCy  S,  +  2S ;  Cy,8,  +  2KS  = 

+KCyS2  +  2S. 

Leitet  man  trocknes  Ammoniakgas  in  eine  ÜÜu 
Lösung  des  Schwefelcyans,  so  fällt  ein  krystallinischc 
ver  NHsCyS  oder  (NHaJsCyiSs  zu  Boden,  welche 
Alkohol  in  grossen  Krystallen  gewonnen  werden  kan 
94^  schmilzt  imd  an  der  Luft  schnell  Feuchtigkeit  ai 
Nebenbei  entstehen  auch  Schwefelcyanammonium  und 
scheinlich  Cyanamid. 

Die  wässrige  Lösung  des  Cyansulfids  zersetzt  siel 
rasch  und  liefert  ein  gelbes  oder  orangerothcs  Pulvei 
ches  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  sogenannten  P 
schwefelcy  an  (Cy  anoxysulfid,  nach  Gerhardt  und  Lau 
Persulfocyan  CyaHSe)  besitzt  Der  Verf.  hat  desshall 
Anzahl  verschiedener  Pseudoschwefelcyane  untersucl! 
gefunden,  dass  —  wie  schon  lange  vermuthet  —  die 
wesentlich  Gemenge  von  Persulfoeyanwasserstoflf  (Cyj 
mit  Schwefel  und  bisweilen  einem  Kalisalz  seien, 
gelbe  Pulver  von  der  Zersetzung  des  Cyansulfids  in  T 
enthielt  Schwefel  und  nach  Abscheidimg  desselben  eii 
gelbes  geruchloses  Pulver,  welches  beim  Glühen  Vi 
SchwefelcyanwasserstofF  und  im  Rückstand  einen  rothbn 
Körper  gab.     Es  enthielt  in  100  Theilen: 

C     16,12       17,00 

N    24,33      23,64 

S     63,97      Ö2,7Ö 

H      1,30 

woraus  keine  einfache  Formel  herzuleiten  ist. 

Die  bald  sauer  gewordene  Lösung  des  Cyansulfi« 
Wasser  entwickelt  Kohlensäure  (vielleicht  auch  Kohlen« 
und  enthält  dann  Blausäure,  Schwefeleyanwasserstoff,  S< 
felcyanammon  und  viel  schw(^felsaures  Ammoniak. 

Das  an  feuchter  Luft  aufbewahrte  Cyansulfid  wa 
sich  ebenfalls  in  ein   gelbes  dem  Pseudoschwefelcyan 
liches  Pulver  um  und  dieses  enthält  in  100  TheOen: 
C     25,38        24,30 
N     28,11        27,96        28,20 
S     36,39        37,42        37,60 
H      2,01 
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m  ZmtftfnmenBetgtmg ,  die  sich  sehr  der  des  Cyansulfids 
Art  and  weit  von  dem  Pseudoschwefelcjan  und  dem  vo- 
ipB  Kdrper  abweicht 

Yenache,  das  Sadical  in  dem  Schwefelcjanwasseratoff 
IJffii  m  isoliren,  acUagen  fehL 

Das  dem  Cyansnlfid  entsprechende  Selencyan  hat  täu- 
iende  Aehnlichkeit  mit  ersterem,  der  Verf.  hat  es  nicht 
kr  mterBiiciit. 


XV. 
Ueber  Doppelsulfide  der  Alkoholradicale. 

Den  sogenannten  gemischten  Aethem  Williamson's 
iliprechen  auch  Schwefelverbindimgen,  von  denen  Carius 
niS.  Linnemann  einige  dargestellt  haben  (Ann.  der 
km.  und  Pharm.  CXIX,  313  und  CXX,  61).  Es  beob- 
Jitete  Carius  die  Darstellung  solcher  Körper  bei  der 
inwirkung  von  Alkoholen  auf  Aether  mehrbasiger  Säuren, 
ihrend  Linnemann  sie  durch  Einwirkung  von  Jodüren 
er  Alkoholradicale  entweder  auf  Schwefelkaliiun  oder  auf 
Urcaptan  gewann.  Im  letzteren  Fall  geht  das  Sulfid  aber 
teti  eine  untrennbare  Verbindung  mit  dem  entstehenden 
^ksilbeijodid  ein. 

Aetkylamybutfidy  q   g[    [Si,  wurde  durch  Digestion  einer 

Usnng  von  Einfach-Schwefelkalium  in  absolutem  Alkohol 
Dut  Jodamyl  im  Kolben  mit  aufsteigendem  Ktthlrohr  berei- 
tet Das  jenseits  78®  aufgefangene  Destillat,  mit  Wasser 
gewaschen  und  über  Chlorcalcium  getrocknet,  begann  bei 
95*  in  sieden  und  ging  bei  170®  über.  Die  Fraction  zwi- 
•cbea  130  und  140®  hatte  die  Zusammensetzung,  welche 
CtiHiiSi,  entspricht  Nach  Carius  ist  die  Verbindimg 
&1W0S  und  siedet  bei  132—138,5®  (corrigirt)  und  0,758  Mm. 
B.  and  riecht  nach  Amyl  und  Schwefeläthyl.  Dampfdichte 
i4954  (berechnet  4^6606).  Sie  entsteht  bei  der  Einwirkung 
des  disulfophosphorsauren  Aethyls. 


Sulfid  wird  frei. 

Apfln/Imcffn/fsiiip^/,  ]?W^\ 

Setzung  des  disulphophosphi 
Linnemann  durch  Behaue 
gelöatßxi  Mera^pteua  i|üt  Jo< 
mit  Quecksilberjodid.  Nac 
Flüssigkeit  von  68,8-  69,6«  (c 
B^  Dampfdichte  2,608—2,62 

Methyläthylsulfid    schei 
Darstelluugsweise  mit  Queck 

felgelben  kleinen  Prismen,  J 

kochendem  Alkohol  schmelE 
und    bei  Anwesenheit    von 
Trocken  geschmolzen  zorse 
falls  und  liefert  ein  Destillat 
ches  reichlich  Jod  und  Quec 

Mit  Quecksilberchlorid 
das  Aethylmethylsulfid  kleir 

Qj]^}s,  +  2HgCl  bestehen. 
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XVI. 
Notizen. 

1)  Oeber  eine  graphitShnliche  Verbindung  ans 
Gnsseiten. 

Auf  die  Beobachtung  hin,  dass  beim  Auflösen  von  Guss- 
wen  in  Salzsäure  je  nach  dem  Concentrationsgrad  dieser 
Stare  yerschiedene  Mengen  des  kohlenstoffhaltigen  Rück- 
tedeB  zurückbleiben,  machte  F.  C.  Calvert  (Campt,  rend. 
''III, p.  1316)  eine  Reihe  von  Versuchen  über  die  Wirkung 
mcbiedener  sehr  schwacher  Säuren  auf  Gusseisen. 

Er  verwendete  Würfel  (ungefähr  1  Centim.  Seitenlänge) 
00  grauem  Gusseisen,  und  beobachtete,  dass  diese  nach 
ber  gewissen  Zeit,  obwohl  sich  viel  Eisen  gelöst  hatte, 
ttdit  ihr  Volumen  oder  ihr  Ansehen  zu  ändern  schienen. 
Jich  einigen  Monaten  war  die  chemische  Wirkung  so  vor- 
l^chritten,  dass  man  leicht  mit  einer  Federmesserklinge 
^  Mm.  in  die  Masse  eindringen  konnte.  Endlich  nach- 
lem  während  2  Jahren  die  schwachen  von  Zeit  zu  Zeit 
arneuerten  Säuren  auf  derartige  Eisenwürfel  gewirkt  hatten, 
wen  diese  vollständig  in  eine  graphitähnliche  Masse  umge- 
windelt,  welche  man  in  Stücke  zerschneiden  konnte.  Diese 
Wörfel,  welche  sich  nicht  geändert  hatten  in  ihrer  ursprüng- 
Bcken  Form  und  ihren  Dimensionen,  wogen  zu  Anfang  des 
Vorsuchs  15,324  Grm.,  am  Ende  aber  nur  3,489  Grm,  Ein 
C.C.  Eisen  hatte  also  77,13  Eisen,  Kohlenstoff,  Schwefel, 
floBphor,  Silicium  verloren. 

Von  allen  angewendeten  Säuren  gab  die  Essigsäure 
&  besten  Resultate ,  «Le  wirkt  stetig,  und  dieselbe  Menge 
Stee  kann 9  ohne  erneuert  werden  zu  müssen,  Jahre  lang 
«tf  das  Eisen  wirken,  während  andere  Säuren  verhältniss- 
nteig  rascher  wirken. 
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Zusammensetzung  des  ZusammensetsuDg  der 
angewendeten  Guss-     daraus   cDtstchenden 


eiseqs. 

neuen  graphitlhnUcben 
Verbindung. 

KoKlenstotf 

«.900 

11,020 

Stickstoff 

0J90 

2,590 

bilicium 

0,478 

6,070 

Eisen 

9M13 

79,960 

Schwefel 

0,179 

0,096 

Phosphor 

0,132 

0,059 

Verlust 

0,098 

0.205 

100,000 

100,000 

Aus  diesen  Zahlen  schliesst  der  Verf.  Folgendes: 

1)  Die  Menge  des  Stickstoffs  in  dieser  graphitähnliek 
Masse  ist  bedeutend ,  sie  beträgt  mehr  als  die  Hälfte  i 
im  Eisen  vorhandenen  Stickstoffs,  der  Rest  des  Stickllc 
ist  in  der  sauren  Flüssigkeit  in  Form  von  essigsaurem  A 
moniak. 

Diu^ch  Bestimmung  desselben  in  dieser  Flüssigkeit»  i 
wie  des  in  der  Graphitmasso  vorhandenen  Stickstofis  koni 
die  im  Eisen  enthaltene  Menge  bestimmt  werden. 

2)  Siliciura.  Der  Verf.  hat  sich  durch  directe  Venuc 
überzeugt,  dass  sich  beim  Lösen  des  Gusseisens  in  irge 
einer  Säure  immer  Siliciumwassorstoff  entwickelt;  Köni| 
Wasser  natürlich  ausgenommen,  wie  diess  schon  H.  DevÜ 
beobachtet  hat. 

3)  Kohlenstoff.  Obwohl  die  angeführte  Zahl  bcI 
ziemlich  hoch  ist,  drückt  sie  doch  noch  nicht  den  gani 
Gehalt  an  Kohlenstoff  im  Gusseisen  aus;  ein  Theil  dai 
geht  in  eine  ölige  Masse  über,  ähnlich  der  von  Proi 
beschriebenen. 

4)  Eisen.  Die  graphitähnliche  Substanz  giebt  zi 
kein  Eisen  mehr  an  die  Essigsäure  ab ,  enthält  aber  de 
noch  79,96  p.C.  metallisches  Eisen,  wie  directe  Ver»u( 
ergeben  haben. 

Lässt  man  bei  Dunkelrothglühhitze  über  die  bei  2 
getrocknete  graphitähnliche  Substanz  reinen  und  troeki 
Wasserstoff  gehen,  so  erhält  man  keine  Spur  Wasser. 

Kohlenstoff  und  Pasen   scheinen   in  dieser  neuen  Si 

stanz   immer  in  dem  Verhältniss  4C  zu  6Fe  vorhanden 

sein,  wenigstens  immer  bei  Anwendung  von  grauem  Gn 

eisen.   Die  Mengo  des  Ko\Ao\\Ä\.oft^  NVixmindert  «ich  in  d< 
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IttSfle,  je  niher  das  GusseiBen  dem  weissen  kommt,  und 
erKoUeiiBtoff  kann  sogar  öfters,  wie  Fr6my  gezeigt  hat, 
arch  Siliciam  ersetzt  werden.  Der  Verf.  glaubt  aber  nicht, 
IM  die  graphitähnliche  Substanz  durch  obige  Formel  re- 
räfientirt  wird,  weil  Stickstoff  und  Silicium  in  ihre  Zu- 
immensetzung  mit  eintreten  müssen. 

Man  kann  jedoch  ein  Kohlenstoffeisen  von  der  Formel 
iFei  erhalten  durch  Sättigen  von  Eisen  mit  Eohlensto£^ 
B.  durch  Schmelzen  desselben  mit  überschüssigen  Coaks 
1  emem  Wilkinson*schen  Ofen. 

Der  Luft  ausgesetzt  erhitzt  sich  die  graphitähnliche 
hibttanz  rasch  in  Folge  der  Oxydation  des  darin  vorhan- 
cnen  Eisens.  Enthält  die  Masse  noch  Gusseisen,  und  man 
ringt  sie  in  eine  Flasche  mit  destillirtem  Wasser,  so  wird 
IM  Torhandene  Eisenoxyd  bald  reducirt,  während  gleich- 
ritig  kohlensaures  Eisen  entsteht. 

Hierbei  erinnert  Chevreul  daran,  dass  Berzelius 
Burrt  in  seinem  1831  erschienenen  Lehrbuche  von  der 
Verletzung  des  Gusseisens  durch  Meerwasser  spricht  und 
libei  den  weichen  graphitähnlichen  Rückstand,  sowie  die 
Twse  Verbrennlichkeit  dieser  Substanz  an  der  Luft  er- 
ribt 


2)  Deber  den  Antimonzinnober. 

Die  Kenntniss  über  die  Zusammensetzung  dieses  Prä- 
pintes,  welches  früher  meist  für  ein  Oxysulfuret  gehalten, 
^  schon  von  Rieckher  ftür  reines  Sulfiir  erkannt  ist, 
vtAkermann  zu  berichtigen  gesucht,  und  dessen  Ver- 
n>che  theilt  L.  Svanberg  mit  {Oefvers.  af  Akad.  Förh.  1861. 
»235). 

Die  Fällungen,  welche  in  einer  sauren  Antimonchlorid- 
^^njig  durch  unterschwefligsaures  Natron  entstehen,  weichen 
■n  Farbe  und  Zusammensetzung  von  einander  sehr  ab ,  je 
lididem  die  Einwirkung  in  verdünnter  oder  concentrirter, 
<  kaher  oder  kochender  Lösung,  mit  Ueberschuss  des 
^  oder  anderen  Salzes  vor  sich  geht  Dieses  hat  der 
Expcrimentelor  sekr  j^enau  in  der  Ahbandlung,  auf  welche 


timoTilösim^  bildet, 

?))  die  dunkelrotlio  Fäl 
Antimonsalzcs  in  «iivr  iihc 
Salzlösung  hervorbringt,  oh; 
Betsen. 

Alle  diese  NiederscUäg« 
cUorid,  welches  durch  ka 
konnte,  ond  darnach  war  de: 
gesunken.  Den  beigemengt« 
pentinöl  aus  und  wusch  mit 
net  waren  die  Präparate  voll 
100  Tk: 

1)  26,39  T 

2)  27,37 

3)  26,36 
Sie   entsprechen  also   d< 

sehr  nahe,  und  ihre  Farbe] 
selben  Ursachen  b^nih^;i,  ^ 
düngen,  z.  B.  des  Zinnsulfid 
Der  durch  lange  fortg 
chloridlösung  mit  überschüB^ 
tron  entstehende  schwarze 
mcBgten  Schwefel  so  hartnä 
TeorpentinÖl  nicht  davon  reii 


ftnrandter  Opemtiooen  zu  benutaen  (Phil.  Mag.  (4.)  XXL 
(o.  138.  p.  214J.  Speciell  empfiehlt  er  das  Salz  zur  Prüfung 
les  Chlorkalkz,  weil  genauere  Resultate  gebend  als  die  Me- 
koden  von  Gay-Lussac  und  Otto. 

Das  Verfahren  ist  nach  ihm  folgendes:  man  vermischt 
in  bestimmtes  Volum  Chlorkalklösung  mit  einem  Volum 
iner  titrirten  Kalinmeisencyanürlösung  im  Ueberschuss,  und 
trirt  nachher  den  Ueberschuss  des  unzersetzten  Ferro- 
finftrs  durch  eine  titrirte  zweifach-chromsaure  Kalilösung 
II,  nachdem  Tor  dem  Zusatz  des  letzteren  die  Lösung 
vk  mit  Sabsäure  angesäuert  ist  Das  Ende  der  Reaction 
t  angezeigt,  wenn  ein  herausgenommener  Tropfen  mit  sehr 
srdünntem  Eisenchlorid  auf  eine  Porcellanplatte  sich  nicht 
lekr  blau  oder  grün  f^bt  Die  Zersetzung  des  Kaliuni- 
lencyanürs  mit  dem  chromsauren  Kali  geht  nach  folgen- 
9  Gleichung  vor  sich: 

ItFeCya)  u.  KCrj  u.  7HC1 = SOCaFeiCye),  4K01,  ^rCla  u.  7H, 
il  darnach  fertigt  man  die  einander  correspondirenden  Ge- 
alte beider  Lösungen  an.  Beiläufig  macht  diess  21,122 
'm.  krystalUsirtes  Kaliumeisencyanür  auf  14,759  Grm. 
ireifach-chromsauren  Kalis  aus. 

de  Haen  hat  früher  das  übermangansaure  Kali  zur 
'itrinmg  des  Kaliumeisencyanürs  vorgeschlagen,  der  Verf. 
adet  aber,  dass  Kalibichromat  genauere  Resultate  giebt' 

In  gleicher  Weise  kann  natürlich  das  Blutlaugensalz 
fleh  Anwendung  finden  bei  der  Werthbestimmung  des 
biuLBteins,  des  übermangansauren  Kalis  (durch  Rück- 
itrinmg  mit  Kalibichromat),  und  schliesslich  empfiehlt  er 
nck  das  trockne  Salz  statt  des  Cyankaliums  als  Rcducens 
^  den  Proben  auf  Arsenik-  und  Quecksilberverbindungen. 


4)   Nachwelsang  der  Alkaloide. 

Gestützt  auf  die  leichte  Löslichkeit  der  giftigen  Pflan- 
Knbasen  in  Amylalkohol  haben  L.  v.  Uslar  und  J.  Erd- 
laiin  (Amu  d.  Chem.  n.  Pharm.  OXX,  121)  ein  Verfahren 
naittelt,  welches  selbat  sehr  geringe  Mengen  der  Alkaloide 
«cluniweiaen  ^[catattefc    Dasselbe  ist  folgendes; 


uoer  ireiein   r  euer  wini  uio  i 
bad  zur  Trockne  p^c^bratlit,  u: 
Mal    mit    lioissciii    Fusch")!    o: 
gelb    gefärbt,    wird    hieraiit' 
Wasser  geschttttelt,  welches  i 
die  Fette  und  Farbstoffe  dai 
Schtttteln  der  salzsanren  Löst 
sich  die   etwa  noch  vorhand 
letzt  ist  die  salzsaure  Lösung 
sie  etwas,  übersättigt  sie  mi 
mit  faeissem  Fuselöl,  hebt  na( 
die  obere  Schicht  des  Fuselö 
genommen,  ab,  und  wiederhol 
Amylalkohol.     Beim  Verdam 
bad  hinterbleiben  die  Alkalo 
mit    ihnen    die     entscheidenc 
werden  können.  Sollte  diess 
man  dieselben,  nachdem  sie 
sind,  mit  Amylalkohol  und 
angegeben  ist 

Die  Proben,   welcher  di 
werfen  haben,    wiesen  aus, 
2 — 3  Pfd.  Speisebrei,  selbst 
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5)  üeber  salpetrig^sanren  Aether. 

Die  Dantellimg  dieses  Aethers  wird  nach  Gary  Lea 
(SilL  Amer.  Joum.  (2.)  XXXH.  No.  95.  p.  178)  ohne  Be- 
ichwerden  bewerkstelligt,  wenn  man  90  G.G.  Salpetersäure 
m  1,37  spec.  Gew.,  150  G.G.  Alkohol  von  90  p.G.  und 
6  Gtul  Eisenvitriol  anwendet  Die  Ausbeute  ist  reich,  das 
Wuct  zwar  nicht  frei  von  Aldehyd,  aber  auch  nicht  stär- 
er  ab  das  gewöhnliche  damit  verunreinigt,  und  die  De- 
illation  geht  rasch  und  ungestört  von  statten. 

Die  Einwirkung  reducirender  Stoffe  auf  den  salpetrig- 
Hiren  Aether  ist  je  nach  der  Natur  des  reducirendcs  Agens 
snchieden,  stets  entsteht  Ammoniak,  aber  von  den  Aethyl- 
Bfien  keine. 

Alkoholische  Zinnchlorürlösung  zersetzt  den  salpetrig- 
wren  Aether  unter  heftigem  Aufbrausen  ohne  rothe 
Umpfe.  Die  mit  Kalihydrat  destillirte  Flüssigkeit,  deren 
Irtt  in  Salzsäure  geleitet  wird,  giebt  aber  kaum  eine  Spur 
l^nmoniak. 

Schwefelwasserstoff  zerlegt  sich  mit  dem  Aether  unter 
^biaU  von  viel  Schwefel  und  leichtem  Aufbrausen.  Die 
'tisang  enthält  viel  Ammoniak  und  keine  Aethylbase. 

Essigsaures  Eisenoxydul,  d.  h.  Essigsäure,  Weingeist 
uid  Eisenfeile  zersetzen  den  salpetrigsauren  Aether  unter 
Kitiger  Stickoxydentwickelung.  Das  nach  Zusatz  von 
KiHbydrat  erhaltene  Destillat  zeigte  nur  Spuren  Ammoniaks. 


6)  lieber  die  alkoholische  Gährung. 

Wenn  eine  Lösung  von  Zuckercandis  und  phosphor- 
'^m  Ammoniak  an  der  Luft  steht,  so  entsteht  bald,  je 
^  den  Umständen,  eine  mycodermische  Vegetation  oder 
^  weinige  Gidirang.  Diese  letztere,  welche  V.  Jodin 
^Igt  liat  {Compl.  rend.  t.  IUI,  p.  1262),  und  eine  spön- 
ne rrährang  nennt,  weil  sie  nicht  durch  directe  Einpflan- 
^  dines  GiÜiningspilzes  eingeleitet  wird,  verläuft  zuweilen 
lUst  den  gewölinlichen  bekannten,  zuweilen  aber  auch 
iter  ganz  migewiämlichen  Erscheinungen. 


Verwandlung  hcolmclitrtci  de; 
und  k(>nnt('  sir  vcrniithdst  de 
Hicnts  in  andcrt-n  Zuekrrlösui 
Erst  im  Juni,  Juli  und  Augii 
mit  jener  Wirkung  von  Neu 
kührlich  mittelst  desselben  ei 
gen  in  die  neue  Zuckerart  i 
September  ab  hörte  die  Krafi 
kehrte  es  in  den  Lösungen  • 
wohnliche  Bierhefe.  Der  V< 
Schaft  über  die  Intennittenz 
alle  Versuche  mit  Berücksieh 
der  Zusammensetzung  der  t 
angestellt,  haben  keinen  Auf 
ob  etwa  die  Atmosphäre  zu 
sondere  bisher  unbekannte  I^ 
streuten  organischen  Keime  1 

Bei  jener  „spontanen  : 
Gährung"  entstehen,  so  viel 
zwei  Zuckerarten,  beide  re 
krystallisirbar,  der  andere  ar 

Den  stark  rechtsdrehen 

j.     J \T^^^     u *J. 
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cer  weniger  aU  Laotoee.  Verdünnte  SchwefelBäore  an- 
ihn  Belbst  bei  100®  nicht  merklich  um,  Salzsäure  da- 
D  schwächt  das  Drehungsvermögen,  erhöht  die  Re- 
onskraft  (gegen  Knpferoxyd)  und  bräunt  die  Lösung. 
Der  amorphe  Zucker,  dessen  Reinheit  und  Homogeni- 
brigens  noch  nicht  feststeht,  ist  hygroskopisch,  im  Va- 
ichwer  zu  trocknen,  wenn  man  nicht  +50 — 60"  an- 
et,  wird  bei  100"  flüssig,  bräunt  sich  und  beginnt  sich 
trsetzen.  Bei  16 — 20"  im  Vacuo  mögliehst  getrocknet 
ht  er  aus  CjjH|20|i  +  2H;  bei  50"  verliert  er  1  Aeq. 
er,  bei  100"  das  zweite.  Sein  Drehungsvermögen  (auf 
isOis  bezogen)  ist  nahezu  -f-40"  und  seine  Reductions- 

gegen  alkalische  Kupferlösung  ist  ungefähr  wie  die 
llilchzuckers.  Verdünnte  Säuren,  auch  Schwefelsäure, 
andeln  ihn  wie  die  Parasaccharose,  indem  sein  Dre- 
Bvermögen  auf  +  32"  herabsinkt  und  seine  Reductions- 

so  stark  wird  wie  die  des  Traubenzuckers.  [Bei  der 
leichung  der  Reductionsvermögen  geht  der  Verf  von 
t¥erthen  aus: 

Aeq.  Traubenzucker  reducirt  10  Aeq.  Kupferoxydl. 
»      Lactose  „         7    „ 

„     Parasaccharose        ..         5    ^  „ 


7)  Foiimetit. 


Ch.  Mene  (Cimpt.  rend.  t.  LH,  p.  1326)  hat  dieses  Mi- 
I,  welches  er  früher  im  Rh&nedepartement  in  einer  Blei- 
£aud  (s.  dies.  Joure.  LXXXII,  515),  nun  auch  im 
irtement  Hautes- Alpes  in  einer  Bleimine  angetroffen 
bei  seiner  Analyse  folgende  Zahlen  erhalten: 


In  1,00  Th. 

ohne  Gangart. 

Kupfer 

0,305 

0,304 

0,305 

0,308 

Blei 

0,103 

0,101 

0,103 

0,115 

Schwefel 

0,181 

0,109 

0.172 

0,217 

Eisen 

0,041 

0,040 

0,040 

0,045 

ArBeoik 

0.091 

0,089 

0,090 

0,100 

Antimon 

0407 

0,193 

0,196 

0,215 

Qaarz 
Verlust^ 

0,077 

0,101 

0,092 

— 

0,004 

n;#ob- 

0,003 

0,002 
1,000 

— 

1,000 

Dichte 

4,300 

4,303 

.    4,308 

raiiauase. 

3)  ])i('j('iii<:;c'n,  wolclic  AiitiiiK 

4)  Diejenigen,  welche  Antin 

Fournetite. 

Die  Fournetite  enthalte] 
Menge  aber  veränderlich  : 
bis  0,0021 ;  der  von  VaI-Go< 
Menge,  wolche  keinen  Einfli 


8)  lieber  den  Gyro 

Dieses  bisher  nur  auf  d 
auf  Faröe  gefundene  Miner 
(Sill.  Am.  Journ.  (2.)  XXX] 
Schottland  zwischen  Margs 
der  Oberflache  eines  krystall 
kugelige  Concretionen  von 
Schäften  stimmten  mit  den 
von  Skye  beschriebenefi  übei 
Setzung. 

Die  Analyse  ergab  in  1 
Wassei 
Kiesele 
Kalk 
Thoner 
Magnet 
V  Kall 
Der  Gyrolit  ist  nach   c 
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XVII. 
Chemische  Mittheilungen. 

Von 

C.  F.  Soliönbein. 

(Abs  den  Verhandlungen  der  naturf.  Gesellsch.  in  Basel.    Vom  Verf. 
mitgetheilt.) 

L 
Deber  die  allotropen  Zustande  des  Sauerstoffs. 

Die  Annahme  dreier  verschiedener  allotropen  Zustände 
des  Sauerstoffs  ist  eine  so  ungewöhnliche,  dass  die  that- 
lächlichen  Beweise  ftir  die  Richtigkeit  derselben  nicht  ge- 
Bog  gehäuft  werden  können,  wesshalb  ich  im  Nachstehen- 
den  einige  weitere  f^ebnisse  meiner  Untersuchungen  über 
fiesen  Gegenstand  mittheilen  will,  welche  nach  meinem 
Dtförhalten  so  sind,  dass  sie  über  diese  dreifache  Zustand- 
lichkeit  keinen  Zweifel  walten  lassen  dürften. 

Da  die  beiden  von  mir  angenommenen  thätigen  und 
einander  entgegengesetzten  Modificationen  des  Sauerstoffs: 
dis  Oson  und  Äntozon  in  einigen  ihrer  Eigenschaften  ein- 
•nder  bis  zur  Verwechslung  sich  gleichen,  wie  z.  B.  in 
ibem  Geruch*  und  der  Fähigkeit,  das  feuchte  Jodkalium- 
stirkepapier  zu  bläuen,  so  sei  auch  zunächst  von  denjeni- 
gen Eigenschaften  die  Rede,  durch  welche  0  und  0  auf 
di»  Schärfste  von  einander  sich  imterscheiden.  Meine  frü- 
heren Versuche  haben  dargethan,  dass  die  Basis  der  Man- 
gttioxydulsalze  einzig  and  allein  durch  den  ozonisirten 
Siaerstoff  (0)  zum  Superoxyd  unter  Abscheidung  der  Säuren 
^dht  werde,  woher  es  kommt,  dass  trockne  oder  feuchte 
^  B.  mit  Maxigansulfat  behaftete  Papierstreifen  in  ozonisir- 
^  Lnft  ziemlich  rasch  sich  bräunen  und  daher  als  speci- 
t^dies  Reagens  auf  0  dienen  können. 

Bekanntlich  nehme  ich  an,  dass  das  Baryumsuperoxyd 
^  Antozonid  =  BaO-h0  sei,  und  der  aus  ihm  mittelst 
des  ersten  Hydrats  der  Schwefelsäure  in  der  Kälte  ent- 
Wdene  Sauerstoff  neben  0  auch  noch  kleine  Mengen  von 

iwn.  f.  pnkt  Chilt.    LXXXYL  2.  5 


unt(Tsch('i(l('t  sirli  jedoch  ] 
stoÜ'  auch  inH'li  (lurcli  die  j 
(las  «hircli  ()z«»ii  gcbiüuiitc 
fäi'bt.  Um  sich  hiervon  in  t 
Ter£ahre  man  folgenderma 
Mangansulfatlösung  getränk 
Luft  deutlich  aber  nicht  zu 
einem  Gefluss  auf,  in  welcl 
auB  gleich  beschafifenem  B, 
bunden  worden.  Nach  kür: 
des  Papiers  (je  nach  der  £ 
Gase  wird  die  Entftürbung 
rasch  erfolgen,  und  ich  wil 
dieses  Bleichen  wesentlich  ( 
man  den  gebräunten  Strei 
Einwirkung  des  0-haltigen 
so,  wenn  das  hierzu  dienen 
angesäuert  ist 

Noch  ganz  deutlich  ii 
bräuntes  Papier  bleichte  icl 
digst  aus  und  hat  man  eine 
füllte  Flasche  zur  Hand,  ß( 
in  kurzer  Zeit  zu  wiederho 
ben  dadurch,  dass  man  dei 
Sphäre,    bald   in   das  aus  ] 
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QÜ/at  völlig  unthätig  sich  verhält,  während  der  ozoiiisirte 
Sioerstoff  selbst  das  an  die  stärksten  Säuren  gebundene 
Itnganoxydul  rasch  in  Superoxyd  verwandelt,  welches 
emerseits  durch  den  riechenden  Theil  des  aus  BaOj  ab- 
eschiedenen  Sauerstofis  wieder  zu  Oxydul  reducirt  wird. 
!s  sind  diess  aber  offenbar  einander  genau  entgegenge- 
Jtzte  Wirkungen,  nämlich  oxydirende  und  reducirende, 
eiche  anmöglich  von  einer  und  eben  derselben  Sauerstoff- 
odification  hervorgebracht  werden  können  und  desshalb 
ich  zu  dem  Schlüsse  berechtigen,  dass  der  aus  Ba02 
unmende,  riechende  und  thätige  Sauerstoff  vom  Ozon 
icht  blos  verschieden,  sondern  Letzterem  seiner  Wirksam- 
eit  nach  geradezu  entgegengesetzt  d.  h.  Antozon  sei, 
dche  Folgerung  ich  übrigens  schon  früher  aus  einer  An- 
ihl  anderartiger  Thatsachen  gezogen  habe*). 

Wir  entnehmen  femer  aus  obigen  Angaben,  dass  die 
dden  entgegengesetzt  thätigen  Sauerstoffarten  mit  Hülfe 
M  manganstdfathaltigen  und  durch  Mangansuperoxyd  ge- 
ffinnten  Papiers  beinahe  ebenso  leicht  von  einander  sich 
fiteiBcheiden  lassen,  als  mittelst  blauen  und  gerötheten 
»ikmuspapiers  eine  Säure  von  einem  Alkali. 

Es  giebt  indessen  noch  einige  andere  Mittel,  durch 
reiche  der  Unterschied  zwischen  Ozon  und  Antozon  gleich 
iicht  aufgefunden  werden  kann,  und  zu  denselben  gehört 
a  erster  Linie  die  Uebermangansäure.  Lässt  man  ein 
Jeines  Stück  Bimsteim**),  getränkt  mit  der  durch  SO3 
diwach  angesäuerten  Lösung  der  genannten  Säure  oder 
kres  Kalisalzes  einige  Zeit  in  dem  aus  Ba02  entbundenen 
Siuerstoff  verweilen,    so  erscheint  es  völlig  entfärbt,    und 

*)  Da  die  französischen  Chemiker,  wenn  sie  thätigen  Sauerstoff 
^cidchnen  wollen ,  noch  häufig  von  ^fixyghie  ä  teiat  naissant*'  zu 
"^  pflegen,  dieser  Ausdruck  aber  irrthümlichcn  Vorstellungen  über 
^  Bichsie  Ursache  der  Wirksamkeit  dieses  Elements  Raum  giebt 
lad  wir  non  wissen ,  dass  auch  der  freie  gasformige  Sauerstoff  in 
^gen  Znitänden  ezistiren  kann,  so  dürfte  es  zeit-  und  sacbgcmäss 
^1  jenseits  des  Rheins  in  diesen  Fällen  einer  richtigeren  Sprach- 
>^  lieh  m  bedienen. 

*')  Anstatt  der  Papierstreifen  wende  ich  dieses  poröse  Mineral 
*i  am  die  reducirende  Einwirkung  der  Gellulose  auf  die  gelöste 
^<benntngtneinre  su  vermeiden. 

6* 


oxyd  um,  wesshalb  ein  iiiit 
liin<;"(T(»  Zeit  drr  Kimvirl 
ausgesetzt,  auf  das  Tiristc 
noch  zu  bemerken  ist,  d 
Papiers  eine  gelbe  ist, 
liehen,  aus  Superoxyd  onc 
herrührt,  die  aber  allmäl 
wird.  Diese  Wirkung  bri 
haltene  Sauerstoff  nicht  nu] 
umgekehrt  das  Vermögen, 
pier  wieder  zu  entfärben, 
sich  zu  bereiten,  lasse  mai 
Papierstreifen  in  stark  ozo: 
bis  er  deutlich  gelb  gewo 
stark  verdünnte  NO4- freie 
bräunt  wird,  und  bringe 
in  dem  aus  BaOj  Sauersto: 
chen  Umständen  das  Papi( 
nur  schwach  gebräunt  wa 
hervor,  dass  auch  das  Bleit 
Theil  des  aus  BaOs  abgei 
reducirt  wird. 

Das  Ozon  verhält  sich 
durchaus  unthätig,  währenc 
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ibllten  Flasche  aafh&ngt,  so  verschwindet  alhuählich  die 
ibe  Färbung  des  Bimsteins,  und  wird  derselbe  grün  in 
Ige  des  unter  diesen  Umständen  gebildeten  schwefel- 
iren  Chromoxyds. 

Was  nun  die  desoxydirenden  Wirkungen  betrifft,  welche 
r  riechende  Theil  des  aus  BaOs  entbundenen  Sauerstoffii 
f  die  Superoxjde  des  Mangans  und  Bleis ,  wie  auch  auf 
s  Uebermangan-  und  Chromsäure  hervorbringt,  so  erklä- 
a  sie  sich  nach  meinem  Dafürhalten  einfach  in  folgender 
eise. 

Die  genannten  reducirbaren  Sauerstoffverbindungen  ge- 
iren  der  Classe  der  Ozonide  an,  d.  h.  enthalten  G  oder 
ad  =  MnO  +  e,  PbO  +  0,  MnA  +  öG  und  CrjOj  +  SG. 
er  ans  BaO  +  G  mittelst  Vitriolöls  abgeschiedene  Sauer- 
off enthält  neben  O  (in  Folge  der  bei  der  Abscheidung 
attfindenden  Erhitzung  aus  G  hervorgegangen)  auch  noch 
kine  Mengen  von  G,  und  trifft  nun  dieses  freie  Antozon 
ut  dem  gebundenen  G  der  genannten  Ozonide  zusammen, 
0  gleichen  sich  beide  (in  äquivalenten  Vorhältnissen)  zu 
«ntralem  Sauerstoff  oder  O  aus,  welcher  als  solcher  nicht 
iiehr  in  gebundenem  Zustande  verbleiben  kann,  wesshalb 
m  Ozoniden  ihr  €>-Gehalt  durch  G  eben  so  gut,  als  durch 
ine  leicht  oxydirbare  Substanz  entzogen  werden  kann. 
)U8  die  gleichen  Ozonide  unter  geeigneten  Umständen 
NMÜi  durch  chemisch  gebundenes  G,  d.  h.  diirch  die  Ant- 
Monide  HO  +  G,  BaO  +  G  u.  s.  w.  unter  Entbindung  neu- 
Inlen  SauerstoflGs  leicht  reducirt  werden,  ist  nun  eine  wohl 
bekamite  Thatsache,  und  ich  sollte  desshalb  denken,  es 
ligen  jetzt  Thatsachen  genug  vor,  welche  beweisen,  dass 
ei  iwei  einander  entgegengesetzt  thätige  Zustände  des 
SiDerBtofls  gebe,  wie  unmöglich  es  uns  dermalen  auch  noch 
»t;  den  nächsten  Ghrond  dieser  Zweispaltigkeit  einzusehen. 

Schliesslich  dürfte  noch  folgende  Angabe  am  Orte  sein. 
Ihlingst  habe  ich  gezeigt,  dass  das  freie  Antozon,  wie  es 
im  Wölsendorfer  Flusspath  angetroffen  wird,  und  auch 
litteist  Schwefelsftnre  in  kleinen  Mengen  aus  Baryumsuper- 
fxjA  erhalten  werden  kann,  die  Fähigkeit  besitze,  mit 
ÜTasser  sofort  bu  HOs  sich  zu  verbinden,  ein  Verhalten, 
reiches  weder  dem  osonisirten  noch  gewöhnlichen  Sauer- 
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ryuinj^uprroxyds  nach  und  nach  oin,  liäniic^-  iii^  0 
mit  \\'nss(r  i;«  tränkten  Strcircn  l'^iltrirpapirrs  au 
denselben  darin  einige  Minuten  lang  verwril 
diesen  Umständen  wird  nun  schon  so  viel  HOj 
ten  Papier  sicli  gebildet  haben,  dass  es  mit  HüL 
lieber  Reagentien  augenfälligst  sieh  nachweisen 
diesem  Behufe  ziehe  man  besagten  Streifen  i 
Grammen  Wasser  aus,  füge  dem  Auszug  erst 
pfen  stark  verdünnten  jodkaliumhaltigen  Kleis 
einen  Tropfen  ebenfalls  stark  verdünnter  Eisenv 
zu,  und  man  wird  finden,  dass  das  Gemenge 
bläut,  welche  Färbung,  meinen  früheren  Versuch 
über  die  Anwesenheit  von  HOj  keinen  Zweifel 
Bei  diesem  Versuche  kann  man  anstatt  des  b 
Papiers  auch  ein  reines  mit  Wasser  getrftnl 
schwämmchen  anwenden. 

n. 

Heber  die  Darstellung  des  Ozons  auf  chei 
Wege. 

Nach   vieljährigem   vergeblichen  Bemühen 

— Ji:«u 1 -.-r    ^1 : i t¥7 j 
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FortBcIiritt  in  der  Erforschung  dieses  so  schwierigen  und 
Ib  die  theoretische  Chemie  keineswegs  unwichtigen  Ge- 
iniBtandes  anzusehen. 

Die  blaurothe  Lösung  des  übermangansauren  Elalis  in 
erdünnter  Schwefelsäure  wird  meinen  früheren  Mittheilun- 
en  zufolge  durch  alle  Antozonide,  und  daher  auch  durch 
IS  BarTumsuperoxjd ,  unter  lebhafter  Entbindung  geruch- 
«en  d.  h.  gewöhnlichen  Sauerstoffgases  und  Bildung  schwe- 
lsauren Manganoxyduls  und  Baryts  zersetzt. 

Anders  Tcrhält  sich  die  olivengrüne  Lösung  des  besag- 
n  Permanganats  in  dem  ersten  Hydrate  der  Schwefel- 
inre  gegenüber  dem  Baryumsuperoxyde ;  denn  trägt  man 
etzteres  in  die  erwähnte  Lösung  ein,  so  findet  zwar  auch 
ine  Grasentwickelung  statt,  es  besitzt  aber  die  auftretende 
tuftart  einen  äusserst  starken  Geruch,  der  demjenigen  des 
kons  nicht  nur  sehr  ähnlich,  sondern  ganz  und  gar  gleich 
it  Ueberdiess  bringt  das  iragliche  Gas  auch  noch  alle 
ihrigen  Wirkungen  des  ozonisirten  Sauerstoffs  in  ausge- 
«khnetster  Weise  hervor,  wie  diess  die  nachstehenden 
bgaben  zur  Genüge  zeigen  werden. 

Ehe  ich  jedoch  die  Eigenschaften  unseres  Gases  näher 
teschreibe,  wird  es  sachdienlich  sein,  die  von  mir  befolgte 
)ar8tellungsart  desselben  kurz  anzugeben.  In  chemisch 
tiner  Schwefclsäiu'e  von  1,85  spec.  Gew.  löse  ich  in  der 
^te  chemisch  reines  und  fein  gepulvertes  Kalipermanganat 
»  reichlich  auf,  dass  die  erhaltene  Flüssigkeit  bis  zur  Un- 
lnrchsichtigkeit  tief  olivengrün  gefärbt  erscheint.  Diese 
Lösnng  wird  in  eine  Flasche  mit  doppeltem  Halse  gebracht, 
Ml  der  man  Vorrichtungen  anbringt,  welche  es  gestatten, 
Imrch  die  eine  Mündung  des  GeftLsses  fein  gepulvertes  Ba- 
Tmnsuperoxyd  in  die  Flüssigkeit  nach  Belieben  einzuftlh- 
ren  und  durch  die  andere  (mittelst  einer  eingefügten  und 
gebogenen  Röhre)  die  unter  diesen  Umständen  sich  entbin- 
iende  Luft  über  Wasser  aufzufangen.  Das  so  erhaltene 
Gai  besitzt  folgende  Eigenschaften. 

Physiohgische  Eigenschaften.  Wie  schon  vorhin  bemerkt, 
riecht  das  Gas  yollkonunen  gleich  dem  auf  elektrischen 
Oßd  Volta'schen  Wege  oder  bei  der  langsamen  Verbren- 
Qnng  des  Phosphors  erhaltenen  Ozon.  Dasselbe  auch  nur  in 


zusti'llrii.    ('S  lassen  aber  du 
sacln'ii  iiiclit  im  Mindesten 
völlig  gleich  dem  Ozon  auf  d 

Volt a' sehe  Eigenschaften. 
zeigt,  dass  ein  in  ozonisir 
verweilender  Platinstreifen  k 
und  finde,  dass  unser  Gas  d 
hervorbringe,  welche  Polaris 
verursachte,  durch  massige 
sofort  aufgehoben  wird.  Un 
Sache,  dass  in  Volta' scher  I 
Antozon  sich  verhalte,  und  ii 
auch  das  fragliche  Gas  zu  ^ 

Chemische  Eigenschaften, 
gemein   als   eine   äusserst  k 
zeichnen,    wie   aus   den   nac 
hellen  wird. 

1)  Es  zerstört  schon  bei 
organischen  Farbstoffe  mit  c 
es  z.  B.  einen  mit  Indigo- 
Papierstreifen  rasch  bleicht 

2)  Bei    hinreichend   lan| 
oder  firelößtr*  Pvrnorolli-iooK«*./^ 
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3)  £b  oxydirt  rasch  und  kräftigst  das  Anilin,  wesshalb 
mit  dieser  farblosen  Flüssigkeit  benetzter  Papierstreifen 

lern  Gase  imyerweilt  sich  tief  bräunt,  durch  gelbroth 
lorch  gehend.  Auch  auf  das  Hämatoxylin  wirkt  es 
ih  oxydirend  ein,  wie  daraus  erhellt,  dass  Papierstreifen, 
inkt  mit  der  geistigen  Lösung  dieses  Chromogens  und 
iahe  trocken  der  Einwirkung  des  Gases  ausgesetzt, 
schnell  auf  das  Tiefste  sich  braunroth  förben  und  dann 
:  bleichen. 

4)  Das  Gas  ist  unfähig,  mit  Wasser  zu  HOs  sich  zu 
binden,  vermag  dagegen  das  letztere  zu  Wasser  zu  re- 
iren,  indem  es  selbst,  wie  seinen  Geruch,  so  auch  sein 
direndes  Vermögen  verliert 

5)  Es  oxydirt  schon  in  der  Kälte  das  Silber  zu  Super- 
ri  mit  der  grössten  Schnelligkeit,  wie  aus  der  Thatsachc 
vorgeht,  dass  ein  polirtes  Blech  chemisch  reinen  Silbers 
bst  bei  einer  Temperatur  von  20®  unter  Null  sofort  mit 
er  schwarzen  Hülle  von  Silbersuperoxyd  sich  überzieht 

6)  Es  oxydirt  das  metallische  Blei  zu  Superoxyd,  wie 
'SOB  erhellt,  dass  ein  polirtes  Stäbchen  dieses  Metalles 
Gase  braun  anläuft,  was  von  PbO»  herrührt;  es  ist  je- 

!li  erwähnenswerth,  dass  das  Blei  imgleich  langsamer  als 
I  Silber  oxydirt  wird. 

7)  Bei  Anwesenheit  von  Feuchtigkeit  wird  das  Arsen 
ich  unser  Gas  ziemlich  rasch  zu  Arsensäure  oxydirt,  wo- 
r  es  kommt,  dass  dünne,  um  eine  Glasröhre  gelegte 
Benflecken  in  demselben  rasch  verschwinden  unter  Zu- 
sUissung  einer  farblosen  Substanz,  welche  befeuchtetes 
fanospapier  stark  röthet 

8)  Eis  zersetst  augenblicklich  die  Jodmetalle  unter  Aus- 
ieidung  von  Jod  und  bläut  daher  augenblicklich  den 
kalnimhaltigen  Stärkekleister  auf  das  Tiefste. 

9)  Es  oxydirt  die  Basis  der  Manganoxydulsalze  zu 
leroxyd,  wesshalb  z.  B.  mangansulfathaltige  Papierstrei- 

in  dem  Oase  rasch  sich  bräunen. 

10)  Es  osydirt  die  Hälfte  der  Basis  des  basisch-essig- 
ren  Bldoxydi  «nftnglich  zu  einer  Art  von  Mennige  und 
n  völlig  n  Snperoj^d,  wesshalb  mit  Bleiessig  getränkte 
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Papierstreifen  in  dem  Gase  anfänglich  gelb  und  später  tief 
braun  werden. 

11)  Es  wandelt  rasch  eine  Reihe  von  Schwefelmetaiki 
in  Sulfate  um,  woher  es  kommt,  dass  z.  B.  durch  Schwefat 
blei  gebräunte  Papierstreifen  in  unserem  Gase  sich  echiMl  . 
ausbleichen.  i 

12)  Es  verwandelt  selbst  das  feste  gelbe  Bluding»« 
salz  in  das  rothe  Cyanid  unter  Bildung  von  Kali  und  A»! 
scheidimg  von  Wasser,  wesshalb  ein  in  dem  Gas  an^J 
hangener  Krystall  des  gelben  Cyanürs  allmählich  fmi 
aussen  nach  innen  roth,  alkalisch  und  nass  wird.  _. 

13)  Mit  Kohlenpulver  in  Berührung  gesetst,  verfWj^ 
das  Gas  augenblicklich  seinen  Geruch  wie  auch  alle  fiii 
oben  erwähnten  Eigenschaften.  'i 

14)  Die  gleiche  Veränderung  erleidet  das  Gia  väi^r 
dem  Einflüsse  der  Wärme,  wie  daraus  abzunehmen,  dMI 
es,  durch  eine  enge  auf  150^  erhitzte  Glasröhre  strömcdli' 
vollkommen   geruchlos   imd   aller   seiner   sonstigen  Eig^ 
schatten  verlustig  austritt. 

Vergleicht  man  die  Eigenschaften  des  in  Rede  stdet* 
den  Gases  mit  denjenigen  des  Ozons,  so  ergiebt  sich,  di0 . 
zwischen  denselben   die  vollkommenste  Gleichheit  beiteH 
wesshalb  ich  auch  nicht  im  Geringsten  daran  zweifle,  ditft 
unser  Gas  seine  Eigenschaften  dem  Ozon  verdanke. 

Ehe  ich  weiter  gehe,  sei  es  mir  gestattet»  noch  einflil 
auf  das  Verhalten  des  Ozons  zu  den  ManganoxydulsabM : 
aufmerksam    zu    machen,    deren    Basis    erwähntenmiii* j 
durch  O  zu  Mangansuperoxyd  oxydirt   und  desshalb  ^% 
mit  diesen  Salzen  behafteter  Papierstreifen   dadurch  nukj 
gebräunt  wird.     Es  ist  diese   Oxydationswirkung  eine  ^  \ 
scharf  kennzeichnende  Eigenschaft  des  Ozons,  dass  es  dir 
durch   mit   vollkommenster  Sicherheit  nicht  nur  vom  A^ 
ozon  und   gewöhnlichen  Sauerstoff,  sondern  auch  von  Mr 
chen  Substanzen  unterschieden  werden  kann,  welche  ritk 
anderen  Ozonwirkungen  hervorbringen,  wie  s.  B.  das  CM* 
Brom,  die  Untersalpetersäure  u.  s.  w.  diese  thun;  weedw 
mangansulfathaltiges  Papier,  wenn  auch  nicht  als  das  0*' 
pfindlichste,   doch  aU  das   sicherste  und  chankl 
ReAgens  auf  den  ozornrateiL  ^^si^x^toS  beieiohiisl 
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krt  Und  wie  ans  obigen  Angaben  erhellt,  bräunt  unser 
G^  das  besagte  Reagenspapier  ziemlich  rasch,  welche 
Tbatsache  daher  allein  schon  beweist,  dass  dasselbe  ozon- 
luJtig  sei 

Die  meisten  der  oben  erwähnten  Reactionen  des  Gases 
issen  sich  in  einfachster  Weise  hervorbringen  und  daher 
neh  bei  Vorlesungen  ganz  bequem  zeigen.  Man  bedecke 
en  Boden  eines  Fläschchens,  das  nicht  grösser  als  ein 
Hlnmling  zu  sein  braucht,  einige  Linien  hoch  mit  dem 
nten  Hydrate  der  Schwefelsäure,  fiihre  in  dasselbe  so  viel 
^pnlvcrtes  Kalipermanganat  ein,  bis  die  Flüssigkeit  tief 
livengrün  erscheint,  und  streue  nim  eine  kleine  Prise 
?in  gepulverten  Baryumsuperoxyds  in  die  Salzlösung  ein. 
Inter  diesen  Umständen  wird  sofort  der  so  charakteristi- 
che  Ozongeruch  der  Nase  bemerklich  werden,  und  flihrt 
oan  in  das  Fläschchen  einen  feuchten  mangansulfathaltigen 
^ipierstreifen  ein,  so  bräunt  sich  derselbe  deutlich  in  kur- 
ier Zeit,  und  kaum  ist  nöthig  beizufiigen,  dass  befeuchtetes 
^odkaliumstärkepapier  augenblicklich  auf  das  Tiefste  ge- 
Jiat  wird.  Hieraus  ersieht  man,  dass  schon  mit  einer 
rinzigen  Menge  von  Material  einige  der  schlagendsten 
Tersache  über  die  ehemische  Darstellung  des  Ozons  in 
Arzester  Zeit  sich  ausführen  lassen. 

Wenn  nun  auch  die  voranstehenden  Angaben  es  ausser 
Kmfel  stellen,  dass  das  aus  der  grünen  Lösung  des  Kali- 
wrmanganats  in  Vitriolöl  mittelst  Ba02  entbundene  Gas  O 
nthik,  so  ist  es  doch  kein  reines  Ozon,  sondern  ein  Qe- 
icnge  desselben  mit  neutralem  Sauerstoff.  Mir  vorbehal- 
end,  späterhin  das  Verhältniss  genauer  anzugeben,  in  wel- 
kem 0  und  O  in  diesem  Gemenge  auftreten,  will  ich  vor- 
infig  nur  so  viel  bemerken,  dass  dasselbe  trotz  seines 
tuken  Ozongeruchs  und  oxydirenden  Vermögens  nur  zum 
deineren  Thefle  vom  Silber  oder  gelösten  Jodkalium  auf- 
lenommen  wird,  und  das  rückständige  und  geruchlos  ge- 
wrdene  Gas  wie  gewöhnlicher  Sauerstoff  sich  verhält,  was 
eweist,  dass  nur  ein  kleiner  Bruchtheil  des  besagten  Ge- 
lenges  ans  Ozon  besteht 

Es  ist  swar  schon  im  Eingange  dieser  Mittheilung  be- 
lerirt  worden,  dass  mw  mit  Hülfe  des  Baryumsuperoxyds 


wahrgenoininen  wird  und 
Säure    bei    geAVcilinliclier 
das    Salz    ausübe.      Dem 
daraus   erhellt,  dass   ein 
Entfernung  über  der  bes 
erst  nacb  und  nach  röth 
Boden  eines  etwa  6"  hol 
mit  der  gleichen  Lösung 
einiger  Zeit  an  den  oberei 
gefiirbten  Anflug,  der  mit 
dass   die   höheren  Stellen 
Zu  gleicher  Zeit  läset  siel 
Geruch  wahrnehmen,  der  j 
verschieden  ist,  und  hängt 
ten  Streifen  Jodkaliumstärl 
selbe  allmählich  auf  das  ' 
Anflug  betri£Fty  so  ist  derse 
gleichen  Farbe  in  Wasser  1 
nach  braun  und  unlöslich, 
verhaltend.    Bemerken  wil 
Ealipermanganats    in    verc 
roih  anstatt  grün  ist,   wed« 
gehangenen  Jodkaliumkleii 
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iterie  auch  nicht  das  flüchtige  (Dumas 'sehe)  Mangan- 
lorid  sein,  welches  allerdings  Wirkungen  ähnlich  den  be- 
loiebenen  hervorbringt  und  auch  darch  Vitriolöl  aus  dem 
Lt  alkalischen  Chlormetallen  verunreinigten  Kaliperman- 
inat  entbunden  wird. 

Zur  Erklärung  der  erwähnten  Erscheinungen  wird  man 
ohl  annehmen  müssen,  dass  die  Uebermangansäure  schon 
51  gewöhnlicher  Temperatur  einen  gewissen  Grad  von 
lüchtigkeit  besitze  und  sie  es  sei,  welche  aus  der  grünen 
ösnng  (die  man  als  ein  Gemenge  von  freier  Mn207  und 
>ppelt-schwefel8aurem  Kali  in  Vitriolöl  ansehen  darf)  lang- 
un  verdampfend  den  beschriebenen  Anflug  bilde,  anfang- 
ch  als  Uebermangansäure  bestehend,  später  aber  in  Super- 
xjd  und  gewöhnlichen  Sauerstoff  zerfallend.  Der  schwache 
igenthümiiche  Geruch,  welcher  sich  aus  der  grünen  Lö- 
ang  entwickelt,  wie  auch  die  Bläuung  des  über  ihr  hän- 
;aiden  Jodkaliumkleisters  würde  selbstverständlich  eben- 
iSs  von  dampfförmiger  Uebermangansäure  herrühren. 

Es  ist  bereits  erwähnt  worden,  dass  beim  Zusammen- 
reffen des  Baryumsuperoxyds  mit  der  Lösung  des  Kali- 
»ennanganats  in  verdünnter  Schwefelsäure  gewöhnlicher 
Jaoerstoff  entbunden  werde,  der  auch  keine  Spur  von  Ozon 
ud  Äntozon  «nthält,  wie  schon  die  Geruchlosigkeit  des 
Jiies  und  die  UnfSUiigkeit  desselben,  den  Jodkaliumkleister 
n  bläuen,  diess  zur  Genüge  beweist. 

Wie  geschieht  es  nun  aber,  dass  bei  Anwendung  der 
Usnng  des  gleichen  Salzes  in  concentrirter  Schwefelsäure 
leben  dem  gewöhnlichen  auch  noch  ozonisirter  Sauerstoff 
iDicl  zwar  in  merklichen  Mengen  zum  Vorschein  kommt, 
oder  die  Frage  anders  gestellt,  warum  neutralisirt  in  dem 
letzteren  Falle  das  0  des  Baryumsuperoxyds  das  O  der 
Uebermangansäure  nicht  eben  so  vollständig,  als  diess  im 
Enteren  geschieht?  Wenn  es  mir  dermalen  auch  noch  un- 
i^glich  ist,  die  Frage  genügend  zu  beantworten,  so  kann 
ich  doch  nicht  umhin,  hier  einige  Bemerkungen  zu  machen, 
Welche  vielleicht  zum  Verständniss  der  noch  unbegriffenen 
"ntttsache  Einiges  beitragen  könnten. 

Zunächst  will  ich  daran  erinnern,  dass  das  Kaliper- 
i^uuiganat  nur  dann  mit  grüner  Farbe  in  der  Schwefelsäure 
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sich  löst,  wenn  der  Wassergehalt  derselben  eine  gewiwe 
Grenze  nicht  überschreitet  Ist  diess  der  Fall,  so  zeigt  die 
Lösung  eine  braune  oder  rothe  Färbung,  woher  es  kommt, 
dass  bei  allmählichem  Wasserzusatz  die  Farbe  der  Lösung 
des  Salzes  in  Vitriolöl  sich  verändert  und  von  grün  erst  ii 
braun  und  bei  weiterer  Verdünnung  in  roth  übergebt 
Merkwürdig  ist  nun  die  Thatsache,  dass  das  Baryum8ape^ 
oxyd  aus  der  8aiu*en  Lösung  nur  so  lange  Ozon  zu  ent- 
binden vermag,  als  diese  noch  grün  gefärbt  ist»  aber  keine 
Spur  melir,  sobald  dieselbe  entweder  braun  oder  roth  ge- 
färbt erscheint*). 

Vor  allem  scheint  mir  gewiss  zu  sein,  dass  das  unter 
den  erwähnten  Umständen  zum  Vorschein  kommende  Oiai 
aus  der  Uebermangansäure  stammt,  welche  ich  der  schoi 
anderwärts  von  mir  angegebenen  Gründe  halber  zu  dtf 
Gruppe  der  Ozonide  zählen  muss,  während  das  Baryum- 
Buperoxyd  ein  Antozonid  ist.  Nimmt  man  nun  an,  die  be 
sagte  Säure  sei  zimächst  aus  zwei  Aequivalenten  Mangan- 
oxydul  und  fünf  Aequivalenten  ozonisirten  Sauerstoffs  n- 
sammengesetzt,  so  ist  es  denkbar,  dass  die  chemische  Ver 


*)  Vielleicht  wäre  es  so  schwer  nicht,  die  oben  gestellte  FiH* 
2U  beantworten,  wüssten  wir,  warum  das  übermangansaure  Kali  li 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  grüner,  in  der  verdünnteren  Siuc 
mit  brauner  oder  rother  Farbe  sich  löst,  da  ohne  Zweifel  dieser 
Farbenunterschied  auch  einen  chemischen  Grund  hat  und  irgendwie 
mit  der  Thatsache  zusammenhängt,  dass  wir  in  dem  einen  FaBi 
Ozon,  im  anderen  aber  keines  erhalten.  Die  optischen  und  cheai* 
sehen  Eigenschaften  eines  Körpers  sind  sicherlich  auf  eine  pM 
andere  Weise  unter  einander  verknüpft,  als  etwa  der  Inhalt  znfllfig 
neben  einander  aufgeklebter  Maueranschl&ge ,  und  man  wird  wohl 
nicht  stark  in  der  Annahme  irren ,  dass  die  einen  Eigenschaften  mff 
ein  veränderter  Ausdruck  oder  eine  Folge  der  anderen  seien.  Noch 
ist  uns  aber  der  zwischen  dem  optischen  und  chemischen  Verhalten 
der  Stoffe  bestehende  Zusammenhang  ein  um  und  um  veraiegdlei 
Buch,  wesshalb  uns  derselbe  als  eine  Zufälligkeit  erscheint;  tt 
kommt  jedocli  sicherlich  die  Zeit,  wo  die  Einsicht  in  den  Zutanunei- 
hang  beider  Arten  von  Eigenschaften  das  emsigst  angestrebte  ZM 
chemisch-physikalischer  Forschungen  sein ,  und  man  auf  dieses  Vor* 
ständniss  wenigstens  eben  so  grossen  Werth  legen  wird,  als  heMÜ- 
gen  Tages  auf  die  Ermittellung  der  Zusammenietsaogaformcl  einer 
chemischen  Verbindung. 
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gesellschaftung  dieser  beiden  Materien  (Andere  würden 
liolleicfat  das  Wort  ^tomcomplexe"  gebrauchen,  um  damit 
mane  Ansicht  auszudrücken)  schon  dadurch  aufgehoben 
mrden  könnte,  dass  nur  ein  Theil  des  ozonisirten  Sauer- 
tefis  der  Uebermangansäure  durch  das  (d  des  Baryum- 
qteroxyds  su  O  neutralisirt  würde  und  der  Rest  von  0 
DTerindert  in  Freiheit  gesetzt  würde. 

Die  Thatsache,  dass  beim  Zusammentreffen  von  BaOs 
lit  der  grünen  Permanganatlösung  neben  0  auch  O  und 
Wir  letzteres  in  vorwaltender  Menge  entbunden  wird,  zeigt 
Agenscheinlich ,  dass  auch  unter  diesen  Umständen  die 
ntgegengesetzt  thätigen  Sauerstoffantheile  des  in  Wechsel- 
riikung  tretenden  Ozonides  und  Antozonides  dem  grösseren 
rkeile  nach  zu  neutralem  Sauerstoff  sich  ausgleichen  oder 
Be  Uebermangansäure  und  das  Baryumsuperoxyd  unter 
Entbindung  von  O  sich  gegenseitig  desoxydiren.  Welchem 
Umstände  soll  man  es  aber  beimessen,  dass  in  dem  einen 
FiUe  nur  eine  theilweise,  im  anderen  Falle  dagegen  die 
voDitändigste  Neutralisation  des  ozonisirten  Sauerstoffs  der 
[Jebermangansäure  bewerkstelligt  wird?  Möglicherweise 
könnte  die  vollständige  Neutralisation  des  besagten  0  durch 
ane  einfache  physikalische  Ursache  verhindert  und  eben 
lidnrch  das  Auftreten  von  Ozon  bedingt  werden.  Die  Lö- 
nng  des  Kalipermanganats  in  Vitriolöl  ist  ungleich  zäher 
dl  diejenige  des  gleichen  Salzes  in  der  verdünnteren  Säure; 
ei  muss  daher  in  der  grünen  Lösung  die  Beweglichkeit 
ia  Massentheile  der  darin  auf  einander  wirkenden  Materien 
gvinger  sein,  als  es  diejenige  der  gleichen  Theile  in  der 
ndien  Lösung  ist,  wesshalb  auch  der  Ausgleichung  des  in 
lern  Ozonid  und  Antozonid  vorhandenen  0  und  0  die 
dliere  Flüssigkeit  einen  Widerstand  entgegensetzt,  grösser 
ik  deijenige  ist,  welchen  die  dünnflüssigere  oder  rothe 
Aong  BU  leisten  vermag.  Ich  wiederhole  jedoch,  dass  ich 
reit  entfernt  bin,  die  geäusserte  Ansicht  für  mehr  als  eine 
[öglichkeit  la  halten;  denn  gar  wohl  kann  es  sein,  dass 
IS  Aofbneten  von  Ozon  unter  den  oben  lerwähnten  Um- 
Inden  auf  dmer  Ursache  beruht,  von  der  wir  bis  jetzt 
»eh  gar  keine  Ahnung  haben. 
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Schliesslich  verdient  noch  bemerkt  zu  werden,  dass 
der  Einwirkung  des  Baryumsuperoxyd  auf  die  grfine  I 
manganatlösung  anfänglich  nicht  schwefelsaures  Hang 
oxydul,  sondern  Oxydsulfat  entsteht,  welches  durch  weite 
Ba02  zu  Oxydulsalz  reducirt  wird.  Löst  man  nicht  m 
Kalipermanganat  in  Vitriolöl  auf,  als  nöthig  ist,  diese  F 
sigkeit  massig  stark  zu  grünen,  und  führt  man  in  diese 
Ba02  ein,  so  wird  sie  bald  geröthet,  welche  Färbung^ 
schwefelsaurem  Manganoxyd  herrührt  und  bei  eroeoesi 
Zufügen  von  BaOa  verschwindet  in  Folge  der  eingetretei 
Reduction  des  Oxydes  zu  Oxydul. 

Bemerkung  zu  3,  p.  73.  Das  chemisch  reine  Anilin, ' 
ich  ein  solches  der  Güte  des  Herrn  Dr.  Bulacher  ^ 
danke,  verhält  sich  gegen  O  völlig  gleichgiltig  imd  brt 
sich  daher  auch  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  nicht 
Mindesten. 

HL 
lieber  die  Veränderlichkeit  der  allotropen  Zustinde  ( 

Sauerstoffs. 

Worauf  auch  immer  die  allotropen  Zustände  eines  ( 
fachen  Stoffes  beruhen  mögen,  gewiss  ist,  dass  die  Üel 
fuhrung  derselben  in  einander  einen  in  theoretischer  E 
sieht  äusserst  wichtigen  Gegenstand  chemischer  Forschi 
bildet,  und  bei  der  hohen  Bedeutung  des  Sauerstoffii 
die  gesammtc  Chemie  sind  sicherlich  die  allotropen  'S 
ändenmgen,  welche  dieser  elementare  Körper  unter  gei 
sen  Umständen  erleidet,  noch  von  einem  gans  besond 
Interesse,  wesshalb  ich  mir  auch  erlauben  will,  diesen  < 
genstand  in  dem  nachstehenden  Aufsatz  etwas  einlfisil 
zu  behandeln. 

Dass  das  freie  Ozon  und  Antozon  schon  bei  missi 
Erhitzung  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  übergefiihrt  werd 
darf  ich  als  bekannt  voraussetzen,  und  eng  hienoit  yerkni 
scheint  mir  dier  Thatsache  zu  sein,  dass  auch  die  Oioii 
und  Antozonide  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  ihren  \ 
tigen  Sauerstoff  verlieren,  welcher  Sauerstoff  aber  nicht 
0  oder  0,  sondern  als  0  von  diesen  Verbindungen  t 
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litrennt  Dieser  Umstand  macht  es  wahrscheinlich,  dass 
kr  nächste  Qrand  einer  solchen  Zersetzung  in  der  durch 
Se  Wärme  bewerkstelligten  Ucberiiihmng  des  gebundenen 
^  oder  O  in  O  liege  und  Letzteres  sich  anssclieido ,  weil 
1^  gleichsam  etwas  Anderes  geworden,  in  seinem  frühern 
erbindungszostande  nicht  mehr  verbleiben  kann.  Da  nach 
riner  Annahme  das  Silbersuperoxyd  =  AgG2  ist  und  aus 
gend  einem  Grund  es  kein  AgOa  gibt,  so  muss  jene  Ver- 
ödung zerlegt  werden,  sobald  deren  O  durch  die  Wärme 
1er  irgendwie  sonst  in  O  verwandelt  ist,  und  kann  auch 
g  nie  durch  O  als  solches  zu  AgOs  oxydirt  werden,  wohl 
>er,  wie  die  Erfahrung  lehrt,  sehr  leicht  durch  O. 

Gleich  der  Wärme  besitzt  auch  die  Kohle  das  Vermö- 
en,  schon  in  der  Kälte  das  freie  Ozon  und  Antozon  in 
entralen  Sauerstoff  überzuführen ,  ohne  selbst  oxydirt  zu 
«rden,  und  unter  geeigneten  Umständen  vermag  die  gleiche 
kohle  auch  Ozonide  und  Antozonide  zu  zersetzen,  ohne 
labei  eine  Oxydation  zu  erleiden. 

Von  der  wässrigen  Uebermangansäure  ist  bekannt,  dass 
ie  bei  der  Berührung  mit  Kohle  cntiUrbt,  d.  h.  zerlegt 
rird,  und  meine  Versuche  zeigen,  dass  beim  Schütteln  der 
i(Vhaltigen  Säurelösung  mit  Kohleiipulver  ziemlich  rasch 
dnrefelsaures  Manganoxydul  gebildet  wird.  Reinstes  Blei- 
aperoxyd mit  stark  verdünnter  NOi-freic^r  Salpetersäure 
od  reinster  gepulverter  Kohle  behandelt,  wird  allmählich 
n  basischen  Oxyde  reducirt,  welches  mit  der  vorhandenen 
Ihre  zu  Nitrat  sich  verbindet  Auch  führt  die  Kohle  die 
leidsten  Eisenoxyd«  in  Oxydulsalze,  die  Hypochlorite  in 
Uorroetalle  über  u.  s.  w.,  ohne  sich  dabei  zu  oxydiren. 
^le  man  sieht,  gehören  diese  durch  die  Kohle  reducirbaren 
Ilaerstoffverbindungen  der  Gruppe  der  Ozonide  an.  Vom 
Visserstoffsuperoxyde,  dem  Vorbilde  der  Antozonide,  wis- 
en  wir,  dass  es  ebenfalls  unter  dem  Berührungseinflusse 
or  Kohle  in  Wasser  und  gewöhnliches  Sauerstoffgas  zer- 
iDt,  ohne  dass  dieselbe  dabei  im  Mindesten  oxydirt  würde. 

Zu  den  merkwflrdigsten  Zustandsveränderungen  des 
loerstoffii  gehört  sicherlich  diejenige,  welche  ich  chemi- 
he  Depolarisation  genannt  habe  und  die  darin  besteht, 
iss  unter  geeigneten  Umständen  O  und  O  schon  bei  ge- 

Umn    f.  prakt.  Cbmah.    LXZXYI.  2.  6 
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wohnlicher  Temperattir  zu  O  sich  ausgleichen,  anf  wele 
Vorgange  eben  die  in  einem  der  vorMistehenden  Abschi 
dieser  Mittheilung  beschriebenen  Desoxydationen  der  Su 
oxyde  des  Mangans  und  Bleies,  der  Uebermangan- 
Chromsäure  durch  das  aus  BaOs  entbundene  freie  6 
ruhen,  wie  auch  die  reducirenden  Wirkungen,  welche 
Ozonide  und  Antozonide  gegenseitig  auf  einander  her 
bringen. 

Dass  umgekehrt  aus  0  gleichzeitig  ©  und  O  hei 
gehen  können,  zeigen  die  langsamen  Oxydationen,  we 
viele  Materien  unorganischer  und  organischer  Natur  bei 
Wesenheit  von  Wasser  und  gewöhnlichem  Sauerstoff  e 
den  und  von  denen  uns  die  unter  diesen  Umständen  ei 
gende  langsame  Verbrennung  des  Phosphors  das  Vor 
liefert.  Ich  habe  diese  gedoppelte  Zustandsverändei 
des  neutralen  Sauerstoffs  mit  dem  Worte  „chemische  Po 
sation''  bezeichnet. 

Ein  ganz  eigenthüniliches  Interesse  bietet  auch  di 
nige  Zustandßveränderung  des  SauerstoflBs  dar,  die  in 
Umkehr  des  Antozons  in  Ozon  besteht  und  von  sehr 
schiedcnen  Materien  bewerkstelligt  wird,  in  welcher  1 
sieht  das  Verhalten  des  basisch -essigsauren  Bleiox 
zum  Wasserstoffsuperoxyd  ein  äusserst  lehrreiches  Beif 
liefert 

Lässt  man  einen  oder  zwei  Tropfen  Bleiessig  in  eii 
Gramme  nicht  allzuverdünnten  HOj  fallen,  so  entsteht 
fort  ein  brauner  Niederschlag,  der  Bleisuperoxyd  ist 
findet  im  ersten  Augenblicke  des  Zusammentreffens  be 
Flüssigkeiten  noch  keine  Gasentbindung  statt  Kanm 
aber  PbOj  gebildet,  so  beginnt  dasselbe  in  bekannter  W 
auf  das  noch  vorhandene  Wasserstofisuperoxyd  sorück 
wirken:  es  entwickelt  sich  lebhaft  gewöhnliches  Saue» 
gas  und  wird  das  gebildete  Bleisuperoxyd  wieder  zu  b 
schem  Oxyde  reducirt,  woher  es  kommt,  dass  der  bn 
Niederschlag  erst  gelb  und  später  völlig  weist  wird,  ' 
ausgesetzt,  es  sei  noch  die  zu  dieser  Reductioii  ndü 
Menge  von  HO2  vorhanden.  Hiermit  hängt  aneh  0 
Zweifel  die  weitere  Thatsache  zuBammeikt  dan  die  B 
haltige  Guajaktinctur  wie  auch  dasmidM  aUau  verdfli 
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*       fabloBe  Gemisch  von  Wasserstoffsuperoxyd  und  Jodkalluiu- 
Uorter  durch  einige  Tropfen  Bleiessig  bald  gebläut  wird. 

Diese   Thatsaehcn,    glaube   ich,    berechtigen    zu   dem 
ScUnsse,   dass  das  basisch -essigsaure  Bleioxyd  das  0  des 
^       Wuscrstoffsuperoxyds  in   0   umkehre,    und    zeigen    tiber- 
f      dipss,  dass  in  dem  vorliegenden  Falle  nach  einander  mch- 
^      rere  Zustandsveränderungeu  des  Sauerstoffs  stattfinden:  erst 
i      wird  das  0  eines  Theilcs   von  HOj   in  0   übergeflihrt  imd 
:      Inf  einen  Theil  der  Basis  des  Salzes  geworfen,  um  PbO  +  0 
XU  bilden ,   und  dann  gleicht  sich  dieses   gr^bundeno  0  mit 
dem  0   eines  andern  Tlieils  von  HO2   zu  O   aus.     Es  be- 
ruhen somit  die'  beim  Zusammentreffen   des  Bleiessigs   mit 
dem  antozonidischen  Wasserstoffsuperoxyd  Platz  greifenden 
Vorgange  auf  einer  zweimaligen  Zustandsverändenmg,  welche 
du  in  HO2  enthaltene  0  unter  diesen  Umständen  erleidet. 

Vom  Platin  wissen  wir  längst,  dass  es  in  eigenthüm- 
liehen  Beziehungen  zum  Sauerstoffe  stehe  und  auf  die  che- 
miKhe  Wirksamkeit  dieses  Körpers  einen  grossen  Einfluss 
aiufibe.  Meine  eigenen  Versuche  haben  gezeigt,  dass  das 
besagte  Metall  dem  mit  ilun  in  Berührung  stehenden  Was- 
serstofisnperoxyd  die  W^irksamkeit  eines  Ozonidos  erthcilt. 
HOs  verhält  sich  bekanntlich  gegen  die  Guajaktiiictur  völ- 
lich  gleichgültig,  d.  h.  lässt  sie  ungefärbt,  während  die 
gleiche  Harzlösung  von  den  Ozoniden,  z.  B.  der  Ueber- 
iniDgansäure,  dem  Bleisuperoxyd  u.  s.  w.  augenblicklich 
tief  gebl&ut  wird. 

Ans  der  Thatsache,  dass  kleine  Mengen  Platinmohres 
in  die  HOs-haltige  Guajaktinctur  eingeführt,  sofort  eine 
Blinung  dieser  Flüssigkeit  verursachen,  erhellt  augenschein- 
lieh,  dass  unter  dem  Berührungseinilusse  des  Mctallos  das 
sntoionidische  Wasserstoffsuperoxyd  gerade  so  wirkt  wie  die 
oionidische  Uebermangansäure,  das  Bleisuperoxyd  u.  s.  w., 
velcbes  Verhalten  mir  die  stattgefundene  Umkehr  des  in 
HO}  enhalteiien  0  in  0  zu  beweisen  scheint.  Ich  bin  ge- 
Migt,  eine  gleiche  Folgerung  aus  der  Thatsache  zu  ziehen, 
iuä  die  gcldsten  Nitrite,  welche  meinen  Beobachtungen 
gemäss  nnr  durch  0  zu  Nitraten  sich  oxydiren  lassen  und 
daher  auch   gegen   dßs   Wasseratoüsuperoxyd    gleichgUUig 

6* 
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sich  verhalten,  von  Letzterem  bei  Anwesenheit  serthdhoi 
Platins  in  salpetersaure  Salze  verwandelt  werden  kSniMa 

Ich  habe  vor  einiger  Zeit  schon  die  Fähigkeit  dieiei 
Metalls,  HOs  in  Wasser  und  gewöhnlichen  Sauerstoff  n 
zerlegen,  auf  den  allotropisirenden  Einfluss  zurück  zu  ffik* 
ren  gesucht,  welchen  dasselbe  auf  das  0  des  besagtet 
Superoxydes  ausübt  und  halte  dafür,  dass  die  durch  du 
Platin  bewerkstelligte  Zersetzung  dieser  Verbindung  die 
gleiche  nächste  Ursache  habe,  durch  welche  die  Zerlegnm 
von  HO2  mittels  des  Bleicssigs  bewirkt  wird.  Das  genaimti 
Metall  wie  das  Blcisalz  fuhren  das  0  eines  Theilei  vm 
HO2  in  0  über,  welches  sofort  auf  das  0  des  benachbir' 
ten  und  noch  imzersctzten  Wasserstoffsuperoxydes  neatnfr 
sirend  zurück  wirkt,  in  Folge  dessen  Letzteres  zerlegt  ml 
imthätiger  Sauerstoff  entbunden  wird.  Der  Unterschial 
zwischen  dem  Platin  und  dem  Bleiessig  besteht  in  dem  tv> 
liegenden  Falle  nur  darin,  dass  das  Metall  vorher  kdtf 
eigentliche  chemische  Verbindung  mit  dem  aus  0  entstn- 
denen  0  eingeht,  sondern  Letzteres  sofort  mit  dem  6  dei 
benachbarten  HOs  zu  O  sich  ausgleicht,  während  die  HiUb 
der  Basis  des  Bleisalzes  erst  in  ein  ozonidisches  Super- 
oxyd  (PbO  +  0)  sich  verwandelt,  welches  dann  durch  dtt 
noch  vorhandene  Antozonid  (HO  +  0)  zu  PbO  redndit 
wird. 

Die  Erfahrung  lehrt,  dass  nicht  nur  das  an  WaeMT, 
sondern  selbst  an  die  stärksten  Mineralsäuren  gebündelt 
Eisenoxydul  durch  das  Wasserstoffsuperoxyd  scheinbar  eben 
so  rasch  als  durch  freies  0  oder  die  Ozonide  in  Eisenoxid 
übergeführt  wird.  Dass  der  dritte  Theil  des  Sauerstoff 
haltes  dieses  Oxyds  im  0-Zustande  sich  befinde  oderLeti* 
teres  FcsOi-f-^  ^^it  beweisen  schon  die  vielfachen  oiy- 
direnden  Wirkungen  der  gelösten  Eisenoxydsalze:  dieBlftnimg 
der  Guajaktinctur,  Zerstörung  der  Indigolösnng,  Oxydatio> 
selbst  des  Silbers,  Ausscheidung  des  Jodes  ans  Jodkalin 
namentlich  aber  die  Thatsache,  daas  ans  dem  brannen  Ge- 
misch einer  Eisenoxydsalz-  und  Kaliumeisencyanidlösung  dtf 
Wasserstoffsuperoxyd  Berlinerblau  niederschlägt  unter  Ei^ 
bindung  gewöhnlichen  Sauerstoffgases,  woraus  eriiellt,  dm 
unter  diesen  Umständen  das  Eiseuoxydsals  sn  Oxydubab 
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nhcirt  wird,  welche  DeBoxydation  auf  der  Aosgleichiing 
b  im  Eisenozyd  enthaltenen  G  mit  dem  @  des  Wasser- 
IrfbuperoxydeB  zu  O  bemhet. 

AIb  weitere  Beweise  fUr  die  Richtigkeit  der  Annahme, 
IM  das  Eisenoxydol  das  0  von  HO2  in  0  umkehre,  be- 
ichte ich  auch  folgende  Thatsachen.  Die  HOs-haltige 
«jaktinctur  wird  beim  ZufUgen  kleinster  Mengen  eines 
^lösten  Eisenoxydulsalzes  augenblicklich  auf  das  Tiefste 
sbläat,  die  HOi-haltige  Indigotinctur  unter  Mitwirkung  der 
[eichen  Salzlösung  räch  enterbt.  Ferner  ist  nach  meinen 
«obaehtungen  stark  verdünntes  Wasserstoffsuperoxyd  ohne 
Fiikung  auf  den  Jodkaliumkleister:  setzt  man  aber  diesem 
i«ineng  einige  Tropfen  verdünnter  Eisenvitriollösung  zu, 
>  tritt  sofort  die  tiefste  Bläuung  ein,  gerade  so,  als  ob 
MUH  auf  den  jodkaliunihaltigen  Kleister  freies  Ozon  oder 
in  Ozonid:  Uebermangansäure ,  Hypochlorit  u.  s.  w.  hätte 
mwirken  lassen. 

Gegen  das  an  Säuren  gebundene  Manganoxydul  verhält 
Bch  das  Wasserstoffsuperoxyd  vollkommen  wirkungslos, 
viliTend  das  Manganoxydulhydrat  selbst  von  dem  verdünn- 
nten  HOs  unverweilt  in  Mangansuperoxyd  übergeführt 
rird,*)  welches  bekanntlich  ein  Ozonid  =  MnO  +  0  ist 
El  wird  somit  auch  unter  diesen  Umständen  das  0  von 
BOj  in  0  verwandelt,  woher  es  kommt,  dass  immittelbar 
raA  der  Bildung  dieses  Ozonids  dasselbe  schon  ftir  sich 
iBem  auf  das  noch  vorhandene  HO  +  0  zersetzend  ein- 
wirkt und  bei  Anwesenheit  von  SO3  u.  s.  w.  sofort  zu  Oxy- 
a  reducirt  wird.  Ich  will  hier  noch  die  Thatsache  in 
Erinnerung  bringen,  dass  das  freie  Ozon  nicht  blos  das  an 
Wuser,  sondern  auch  an  die  stärksten  Mineralsäuren  ge- 
Inndene  Manganoxydul  in  Superoxyd  verwandelt,  und  auch 


*)  Dieses  Verbalten  des  Wasserstofl^uperoxydes  macht  dasselbe 
Q  ehiein  höchst  empfindlichen  Reagens  auf  Manganoxydulsalze.  Ent- 
^  t.  B.  Wasser  nur  'Attiw  krystallUirten  Manganoxydulsulfates,  so 
*vd  diese  Flfissigkeit»  wenn  erst  mit  einigem  HOi  versetzt  und  dann 
Steinern  Tropfen  Kalilösung  vermischt,  noch  eine  deutlich  wahr- 
^hmende  bräunliche  Färbung  annehmen,  welche  unter  sonst  gleichen 
(-mtUnden  bei  Abwesenheit  von  HO2  nicht  mehr  zum  Vorschein 
kout. 
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mckt  unerwähnt  lassen,  dass  die  gelösten  BlntkOrpeitlu 
die  H02  haltigc  Guajaktinctnr  und  den  mit  dem  Yerdümiie 
Wasserstoffsuperoxyd  vermischten  Jodkaliumkleister,  im 
auch  mit  geringer  £nergie,  doch  ähnlich  den  Eisenoxydi 
Salzlösungen  bläuen,  woraus  ich  schliesse,  dass  auch  di 
Blutkörperchen  @  in  O  umzukehren  vermögen. 

Es  kommt  jedoch  dem  Platin,  dem  Eisenozydul  n 
seinen  Salzen  wie  auch  dem  Manganoxydulhydrat  dasVa 
mögen  zu,  nicht  blos  0  sondern  auch  O  in  O  übers 
führen. 

Was  das  Platin  betrifft,  so  ist  wohl  bekannt,  dass  in 
ter  dem  Berührungseinflusse  dieses  Metalles  der  gewöb 
liehe  Sauerstoff  eine  Reihe  von  Oxydationswirkungen  hs 
vorbringt,  welche  denen  des  Ozones  oder  der  Ozonii 
gleich  sind,  wie  z.  B.  die  Bläuung  der  Guajaktinctor  od( 
des  S0|- haltigen  Jodkaliumkleisters  u.  s.  w.  Vom  £iMi 
oxydul,  sei  es  an  Wasser  oder  Säuren  gebunden,  wisM 
wir,  dass  es  in  Berührung  mit  O  allmählich  in  FsOs+' 
übergeht,  wie  auch  das  Manganoxydulhydrat  ein  gleiolM 
Verhalten  zeigt,  das  bekanntlich  durch  O  nach  und  nac 
zu  Oxyd  =  MniOj  +  ©  oxydirt  wird.  Unter  allen  Sol 
stanzen  jedoch,  welche  O  in  6  überzuftihren  vermögen,  i 
sicherlich  das  Stickoxyd  die  wirksamste,  wie  daraus  herro 
geht,  dass  dieses  Gas  mit  O  augenblicklich  Untersalpete 
säure  erzeugt,  welche  wohl  als  NO2  +  2Ö  betrachtet  we 
den  darf,  aus  Gründen,  die  von  mir  schon  anderwärts  ge 
tend  gemacht  worden  sind. 

Manche  Materien,  welche  in  der  Kälte  keinen  aliotn 
pisirenden  Einfluss  auf  O  ausüben,  thun  diess  bei  höhn 
Temperatur  und  verwandeln  dasselbe  in  0  oder  6,  wi 
durch  sie  selbst  entweder  Antozonide  oder  Osonide  werdei 
Zu  den  Materien  der  ersten  Art  gehören  die  Oxyde  d< 
meisten  alkalischen  Metalle :  des  Kaliums,  Natriuins»  Baiyani 
u.  8.  w.,  welche  gehörig  in  O  erhitzt,  zu  antozonidiscfae 
Superoxyden  oxydirt  werden.  Unter  ähnlichen  Umstiad« 
geht  das  Bleioxyd  in  Mennige  über,  eine  aus  PbO  VB' 
PbO  +  0  bestehende  Verbindung,  aus  welcher  bekannüici 
das  Oxyd  mittel&t  Salpetersäure  leicht  entfernt  werden  ksno 
Zu  den  theoretisch  wichtigsten,  den  Sauerstoff  betreSeadei 
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Fügen  gehört  sicherlich  die,  ob  eine  der  Aufiiahme  dieses 
Elements  fiLhige  Materie  mit  ihm  in  jedem  seiner  drei  Zu- 
ittode  chemisch  sich  verbinden  könne  oder  mir  mit  einer 
bestimmten  Modification  desselben.  Ich  halte  es  schon  an 
and  für  sich  für  wahrscheinlich,  dass  zur  Oxydation  der  glei- 
chen Materie  auch  immer  eine  und  eben  dieselbe  Sauer- 
itofikrt  erforderlich  sei  und  von  mehreren  Substanzen  glaube 
ich  bereits  nachgewiesen  zu  haben,  doss  sie  nur  von  O 
ozjrdirt  werden.  Zu  diesen  gehört  unter  den  unorganischen 
Körpern  das  Silber,  welches  nach  meinen  Beobachtungen 
schon  in  der  Kälte  rasch  zu  Superoxyd  sich  verbindet  und 
ebenso  das  an  Mineralsäure  gebundene  Manganoxydul,  wel- 
ches erwähntermassen  durch  G  leicht  in  Superoxyd  ver- 
wandelt wird.  Auch  müssen  die  Nitrite  zu  den  nur  durch 
6  oxydirbaren  Materien  gerechnet  werden,  wie  dicss  meine 
neuem  Versuche  gezeigt  haben.  Die  Pyrogallussäure  wird 
Toa  freiem  und  gebundenem  0  rasch  oxydirt,  während  ge- 
gen dieselbe  die  Antozouide  z.  B.  1102  unthätig  sich  ver- 
kiken  und  ebenso  0  und  O,  falls  die  Säure  fest  ist,  welche 
nach  meinem  Versuche  auch  in  diesem  Zustand  von  G 
ki&fdgst  angegriffen  wird.  Ein  gleiches  Verhalten  zeigt 
dtt  Indigoweiss,  welches  durch  freies  0  und  die  Ozonide 
Mgenblicklich ,  nicht  aber  durch  HO2  oder  O  im  wasser- 
freien Zustande  zu  Indigoblau  oxydirt  wird.  Den  Grund, 
irenhalb  das  an  ein  Alkali  gebundene  und  in  Wasser  ge- 
iö6te  Indigoweiss  oder  die  gleich  beumständete  Pyrogalliis- 
dare  scheinbar  durch  O  so  rasch  sich  oxydirt,  beruht,  wie 
ith  diess  anderwärts  zu  zeigen  gesucht  habe,  auf  der  un- 
ter diesen  Umständen  erfolgenden  chemischen  Polarisation 
les  neutralen  Sauerstoffes,  wie  daraus  erhellt,  dass  bei  die- 
len Oxydationen  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  wird. 

Allerdings  hat  es  den  Anschein,  als  ob  viele  Substanzen 
inrch  0,  &  und  0  als  solche  oxydirt  würden,  wie  z.  B. 
&  vorhin  erwähnten  Hydrate  des  Eisen-  und  Manganoxy- 
loies;  ich  habe  jedoch  schon  bei  Besprechung  dieser  Oxy- 
daticmsfUle  atu  zeigen  versucht,  dass  O  und  0,  ehe  sie 
dieie  Wirkung  hervorbringen,  erst  in  0  übergefulurt  wer- 
<len  und  Letsteres  es  sei,  welches  die  Oxydation  der  bo 
■«gten  Oxydultt  bewerkstellige.    Es  gicbt  jedoch  noch  andere 
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ähnliche  Fälle,  welche  zu  beweisen  scheinen,  dass  alle  i 
Sauerstoffmodificationen  als  solche  auf  eine  und  eben  ( 
selbe  Materie  oxydirend  einzuwirken  vermöchten  und  eil 
solchen  Fall  bietet  uns  die  concentrirtere  wässrige  Lösung  ( 
Jodwassorstoffsäure  dar,  welche  augenblicklich  durch  fa 
0  oder  ein  Ozonid,  noch  ziemlich  rasch  durch  0  (x 
HO  +  0  und  auch  durch  freies  O,  obwohl  viel  langsai 
durch  Jodausscheidung  zersetzt  wird.  Wenn  obigen  An 
ben  gemäss,  es  Materien  giebt,  mit  dem  Vermögen  begi 
O  und  0  in  0  zu  verwandeln  und  durch  diese  ZustM 
Veränderung  eine  Reihe  von  Oxydationen  einzuleiten,  wel 
ohne  die  Gegenwart  jener  Materien  nicht  stattf^den, 
ist  es  recht  wohl  denkbar,  dass  auch  HJ  einen  gleicl 
allotropisirenden  Einfluss  auf  0  und  O  auszuüben  verm^ 
so  dass  also  möglicher  Weise  auch  in  dem  vorliege» 
Falle  die  stattfindende  Oxydation  nur  durch  das  aus  0  o 
0  hervorgegangene  0  bewerkstelligt  würde.  Und  i 
dem  wirklich  so  sei,  scheint  mir  aus  folgenden  Thatsac 
zu  erhellen.  Freies  0  oder  ein  Ozonid  z.  B.  die  gel 
Uebermangansäure ,  selbst  mit  äusserst  stark  verdüni 
kleisterhaltigen  Jodwasserstoffsäure  zusamm^engebracht,  ^ 
ursacht  augenblicklich  die  tiefste  Bläuung  des  Gemiscl 
während  das  Wasserstoffsuperoxyd,  auch  wenn  schon  z» 
lieh  concentrirt,  die  kleisterhaltige  wässrige  Jodwassersi 
säure  keineswegs  mehr  augenblicklich  bläut  Bei  geh( 
starker  Verdünnung  von  HOj  und  HJ  wirken  die  bei« 
Verbindungen  gar  nicht  mehr  zersetzend  auf  einander  • 
wesshalb  mit  einem  solchen  Gemisch  versetzter  Kleii 
ungefärbt  bleibt,  während  die  schwächste  Uebermang 
Säurelösung  u.  s.  w.  die  noch  so  stark  verdünnte  kleisr 
haltige  Jodwasserstoffsäure  unverweilt  bläut  Ein  Gemi 
von  HO2  und  HJ,  so  stark  mit  Wasser  verdünnt,  dass 
den  damit  vermengten  Kleister  nicht  mehr  bläut^  thut  di 
augenblicklich  beim  Zufügen  einiger  Tropfen  verdüni 
Eiscnvitriollösung.  Dass  selbst  das  concentrirtere  Waw 
Stoffsuperoxyd  einige  Zeit  braucht,  um  Jod  ans  HJ  frei 
machen,  muss  wohl  irgend  einen  Grund  haben  und  bew( 
jedenfalls,  dass  das  0  des  HO2  eine  gewisse  Verindeni 
erleiden  muss,  bevor  dasselbe  Jod  ausznscheideQ,  d,  h. 
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7eniiag;  denn  wäre  dieses  0  schon  als  solches 
inf  HJ  oxydirend  einzuwirken,  so  sieht  man  nicht 
n  diese  Wirkung  nicht  ebenso  augenblicklich  als 
es  Ozon  oder  durch  ein  Ozonid  z.  B.  die  Ueber- 
ire  hervorgebracht  werden  sollte.  Ich  halte  da- 
die  stattfindende  Veränderung  von  0  auf  seiner 
ang  in  ©  beruhe. 

[aterien,  welche  ftlhig  sind,  ©  oder  O  in  ©  über- 
besitzen   diese  Eigenschaft   in   sehr  ungleichem 
ie  Einen  wirken  rascher,  Andere  langsamer,   und 
letztem  ist  die  Jodwasserstoffsäure    zu    rechnen, 
irch   gehörig  starke  Verdünnung  mit  Wasser  ihr 
rendes   Vermögen    sogar    gänzlich   einbüsst,    wie 
hellt,    dass   eine   solche   Säure    durch   HO2   nicht 
etzt  wn*d.    Da  die  gelösten  Eisenoxydulsalze  da- 
\  0  des  Wasserstoffisuperoxydes    sehr  schnell   in 
lihren  vermögen,   so  verursachen   dieselben  auch 
»rdünntesten  Gemisch  von  HOj  und  HJ  sofort  die 
jiung  des  beigemengten  Kleisters, 
i  nun  die  concentrirtere  JodwasserstoflGBäure  durch 
ihnlichen   Sauerstoff   unter  Jodausscheidung    zer- 
rerden scheint,  so  schreibe  ich  diese  Oxydations- 
vieder  nicht  dem  O  als  solchem  zu,  sondern  nehme 
asselbe  unter  dem  allotropisirenden  Einflasse  von 
n   0  übergeführt  und  durch   Letzteres  die  Zer- 
?r  Säure  bewerkstelliget  werde.    Bekanntlich  fin- 
Zerlegung  nur  langsam   statt,   aus  welcher  That- 
tlich  hervorgeht,  dass  O  nicht  als  solches  aui  HJ 
einwirke;   denn   sonst  würde   trotz   seiner  Luft- 
▼on  ihm  das  Oxydationswerk   eben  so  rasch  als 
gasförmige  Ozon  vollbracht  werden.    Es  dürfte 
die  Bemerkung  am  Orte  sein,   dass  auf  die  Jod- 
bäure,    welche   so   stark  verdünnt  ist,    um  nicht 
HOi   zersetzt  zu  werden,    auch  O  nicht  mehr 
wirkt 

das  Jodkalinm  betrifii,  so  ist  wohl  bekannt,  dass 
im  festen  Zustande  von  fireiem  ©  augenblicklich 
AUBBcheidung  zerlegt  wird;  etwas  weniger  rasch 
h  mmien  Beobachtungen  das  Antozon  und  gar 


iSaiierBtott  ündet  zwar  auc- 
doch  nicht  mehr  augenbli« 
und  in  gewiihnh'clicni  San« 
diesem  Gase  verweilen  liU 
geringste  Veränderung. 

Die  löslichen  Osonide, 
die  Hypochlorite  u.  s.  w. 
viel  Wasser  gelöst,  eben 
und  fi&rben  daher  dessen 
snng  sofort  tiefblau.  Oel 
dem  etwas  concentrirten 
augenblicklieh,  und  auf  e 
dieses  Sakes  wirkt  vcrdü 
wesshalb  ein  solches  Gen 
ungebläut  lässt  Fügt  ma 
verdünnter  Eisenoxydulsals 
die  tiefste  Bläuung  ein. 

Alle  diese  Thatsachen 
nähme  zu  sprechen,  dass 
dere  Sauerstoffinodification 
säure,  das  Jodkalium  und 
wirken  vermöge,  und  da  t^ 
wie  gebundenen  ozonisirten 


des  Sauerstoffs.  91 

Cbemiken  werth  su  sein;  denn  es  ist  offenbar,  daes  die* 
jnigen  chemischen  Erscheinungen,  welche  auf  Zustandsver- 
iiderangen  des  SauerstofiEEi  beruhen  (und  deren  Zahl  ist 
Bieh  meinem  Daflirhalten  nicht  klein),  f&r  uns  auch  so  lange 
HBTerst&ndlich  bleiben  müssen,  als  -wir  die  verschiedenen 
Zost&nde  dieses  Elements  und  deren  Wandelbarkeit  unbe- 
rfleksichtigt  lassen  und  fortfahren,  wie  bisher  anzunehmen, 
1er  Sauerstoff  sei  eine  an  und  für  sich  völlig  unveränder- 
idie  Materie.  Die  neuesten  so  höchst  interessanten  Ar- 
beiten 6raham*B  über  die  verschiedenen  Zustände,  in 
welchen  eine  Anzahl  von  Substanzen,  bezüglich  ihrer  Co- 
birenz,  ihres  Verhaltens  zum  Wasser,  ihrer  Difiusionsftdiig- 
keit  0.  s.  w.  SU  bestehen  vermögen,  zeigen  augenfälligst,  wie 
leieht  diese  Zustände  in  einander  sich  überfUhren  lassen, 
ivch  erhellt  ans  ihnen,  dass  häufig  in  Folge  secundärer 
Dflutinde  die  gleichen  Substanzen  bei  ihrer  chemischen  Ab- 
trenmiDg  von  andern  Materien  in  einem  Zustand  erhalten 
kreiden,  verschieden  von  demjenigen,  in  welchem  sie  in 
der  Verbindung  enthalten  waren,  und  dass  umgekehrt  auch 
Substanzen,  indem  sie  unter  geeigneten  Umständen  mit  ge- 
vinen  Materien  chemisch  vergesellschaftet  werden,  in  einem 
mdero  Zustand  in  die  Verbindung  eintreten,  als  derjenige 
m,  in  welchem  sie  sich  vorher  befunden.  So  kann  ein 
KijBtalloid  ein  Colioid,  eine  in  Wasser  lösliche  Substanz 
ene  nnlösliche  werden  u.  s.  w.  und  es  lassen,  wie  ich 
giube,  die  von  dem  britischen  Forscher  erhaltenen  Ergeb- 
OMe  keinen  Zweifel  darüber  walten,  dass  in  nicht  wenigen 
ftllen  chemische  Verbindungen  und  Trennungen  durch  blosse 
iaitandsveränderungen  der  dabei  betheiligteu  Materien  ver- 
mscht  werden. 

Wenn  nun  auch  diese  verschiedenen  Zustände  und 
leren  Veränderlichkeit  auf  zusammengesetzte  Materion  sich 
tedehen,  so  sind  dieselben  desshalb  um  nichts  Weniger 
dUlend  als  diejenigen,  welche  wir  an  einfachen  Körpern 
i&d  namentlich  am  Sauerstoff  kennen  gelernt  haben  und  es 
rt  »ogar  möglich ,  wo  nicht  wahrscheinlich ,  dass  die  au 
meiden  Klassen  von  Materion  wahrgenommenen  Zustands- 
"crSuderungen  in  einem  gewiBsen  Zusammenhange  mit  ein- 
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ander  stehen,  weiche  Verknüpfung  einzusehen  fireilich 
Zeit  noch  nicht  gekommen  ist 

Wie  dem  aber  auch  sei,  so  viel  scheint  mir  he 
schon  gewiss  zu  sein,  dass  die  Fähigkeit  einfacher  und 
sammengesetztcr  Körper  bei  gleichbleibender  stofflicher 
schaff^enheit  so  ganz  verschiedenartige,  ja  sogar  einander 
nau  entgegengesetzte  Zustände  auzunehmcn,  ftir  die  gesami 
Chemie  eine  weit  und  tief  greifende  Bedeutung  habe ;  d< 
es  kann  nicht  fehlen,  dass  die  Entdeckung  der  nächs 
Ursache  dieser  für  uns  noch  so  unerklärlichen  Zustai 
verändenmgen  nicht  nur  die  Grenzen  der  theoretisc 
Chemie  namhaft  erweitem,  sondern  auch  über  eine  R< 
dermalen  noch  dunkler  geologischer,  physiologischer 
physikalischer  Erscheinungen  ein  helles  Licht  verbre 
werde. 

Zum  Schlüsse  dieser  Mittheilung  möge  es  mir  gesti 
sein,  an  einigen  Beispielen  zu  zeigen,  von  welcher  the 
tischen  Bedeutung  die  Kenntniss   der  Verschiedenheit 
allotropen  Zustände  eines  Elements   und    der  Veränderl 
keit  derselben  sei. 

Warum  durch  die  Wärme  z.  B.  die  Oxyde  der  » 
Metalle  zerlegt  werden,  nicht  aber  auch  das  Wasser,  1 
und  viele  andere  SauerstofFverbindungen ,  darüber  ven 
eine  Theorie,  welche  auf  eine  Verschiedenheit  und  Wan 
barkeit  der  allotropen  Zustände  des  Sauerstoffs  k 
Rücksicht  nimmt,  nichts  Weiters  zu  sagen,  als  dass  • 
eben  so  sei;  denn  sagen,  dass  der  Grund  der  Verschie 
heit  dieses  Verhaltens  in  der  verschiedenen  Grösse  der ' 
wandtschaft  verschiedener  Körper  zum  Sauerstoff  li 
ist  offenbar  nur  eine  Umschreibung,  aber  keine  Erklär 
der  Thatsacho.  Von  dem  Erfahrungssatz  ausgehend,  < 
sowohl  der  freie  als  chemisch  gebundene  Sauerstoff  in 
schiedenen,  ineinander  überfuhrbaren  Zuständen  beste 
kann,  vermögen  wir  wenigstens  den  nächsten  Grund  der! 
legbarkeit  der  einen  Oxyde  imd  der  Unzersetzbarkeit 
andern  durch  die  Wärme  anzugeben.  Dieses  Agens, 
es  freies  0  oder  0  in  O  überführt,  vermag  auch  in 
meisten  Fällen  die  gleichen  thätigen  SanerstoflBaaodifici 
nen  im  gebundenen  Zustande  in  0  zu  verwandehi,  und 
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tun  ans  irgend  einem  Grunde  dieses  0  als  solches  mit  ge- 
irifsen  Materien,  s.  B.  mit  Silber,  Gold  u.  s.  w.  nicht  yer- 
randen  sein  kann,  so  müssen  die  Oxyde  derselben,  welche 
JKonide  sind,  bei  gehöriger  Erhitzung  in  Metalle  und  ge- 
wöhnlichen Sauerstoff  zeriallen.  Die  Thatsache,  dass  bei 
bestimmten  Temperaturen  z.  B.  BaO  +  0,  PbO  +  O  u.  s.  w. 
«nter  Entbindung  von  O  zu  basischen  Oxyden  reducirt  wer- 
den, findet  selbstverständlich  ihre  Erklärung  ebenfalls  in 
der  unter  diesen  Umständen  bewerkstelligten  UoberfÜhnmg 
TOD  0  oder  O  in  O.  Das  Wasser,  Kali  n.  s.  w.  werden 
durch  die  W&nne  desshalb  nicht  zerlegt,  weil  sie  den 
Smerstoff  im  0-Zustand  enthalten,  und  dieser  auch  bei  he- 
iler Temperatur  unverändert  fortbesteht  Ebenso  wenig 
«iMeD  wir  irgend  einen  Gnmd  ftir  die  durch  das  Platin, 
den  Bleiessig  u.  s.  w.  bewirkte  Umsetzung  des  Wasser- 
rtioffiraperoxydes  in  Wasser  und  gewöhnlichen  Sauerstoff 
angeben,  wenn  wir  dieses  Element  als  völlig  imveränder- 
Bch  betrachten ;  wälirend  obigen  Auseinandersetzungen  zu- 
Mge  die  nächste  Ursache  dieser  Zersetzungserscheinung 
m  den  verschiedenen  Zuständen  des  Sauerstoffs  und  ihrer 
Ueberfährung  in  einander  zu  suchen  ist. 

Ein  Beispiel  entgegengesetzter  Art  liefert  uns  die  Oxy- 
dation des  Silbers  zu  Superoxyd.  Bekannt  ist,  dass  dieses 
Metall  vollkommen  gleichgültig  gegen  den  gewöhnlichen 
Snentoff  sich  verhält,  während  dasselbe  meinon  V<*,r8nchen 
pniss  durch  das  Ozon  schon  in  der  Kälte  äusserst  rasch 
nydirt  wird.  In  dem  atmosphärischen  Sauerstoffe,  der  »ich 
M  (>-Znstande  befindet,  bleibt  desshalb  dai>  Silber  so  lange 
^angegriffen,  als  derselbe  keine  allotrope  Zustandsverän- 
derang  erleidet;  bringen  wir  aber  mit  diesem  Sauerstoff 
gleichzeitig  Phosphor  und  Wasser  in  Beiührung,  so  wird 
ach  unter  diesen  Umständen  das  Metall  bald  zu  Superoxyd 
Qiydiren,  ohne  dass  jenes  mit  dem  gleichzeitig  sich  oxy- 
frenden  PhoBi^or  in  unmittelbarer  Berührung  zu  stehen 
Inochte.  Und  ich  denke,  wir  wissen  nun  auch,  wesshalb 
dieas  geschieht  Unter  dem  doppelten  Einflüsse  des 
HioaphorB  nnd  des  Wassers  wird  der  mit  diesen  Substan- 
icn  in  Berührung  stehende  neutrale  SauerHtoff  chemisch 
polariftirt    Das  in  FoJ^e  hievon  xnm  Vorschein  kommende 


neuer  ieinperatur  zu  oxyd 
FAni'  ili'Y  liiorkwUrdi^s 
Stromes    ht    sichcrlicli    die 
Setzung  einer  grossen  Zahl 
welchem  wir  das  Wasser 
aber  trolE  aller  der  ttber 
klimngeii,  wissea  wir,  fiircl 
der  Elektrolyse  doch  so  gu 
nioht  anstehe,  diese  so  fiuid) 
dnrohaas  unverständliche  zr 
meinem  Dafürhalten  auch  n 
ben,  als  die  Physiker  mid  C 
und  Veränderlichkeit  der'j 
Stoffs,  welcher  nach  meiner 
des  Wassers  und  andrer    e 
düngen  eine  massgebende 
nehmen.    Obwohl  ich  diese 
gesprochen  habe,    so  dürfte 
sein,  wiederholt  darauf  zurü 
einen  Gegenstand  von  höchs 
besieht    Und  ich  will  den  ''. 
Wasser  als  Beispiel  wählei 
über  die  nächste  Ursache  d 
Verbindungen  su  erläutern. 
Dass  der  im  Wasser  ^< 
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lung  als  HO  betrachten  dürfen.  So  lange  nun  in 
istande  dieses  gebundenen  O  keine  Veränderung  ein* 
ird  auch  die  ohemische  Vergeaellgchaftung  desselben 
m  Wasserstoffe  fortdauern,  d.  h.  keine  Zersetzung 
üssers  stattfinden;  Da  nur  O  mit  H  verbunden  das 
•nn,  was  wir  Wasser  nennen,  so  sieht  man  leicht 
ISS  jede  Einwirkung  auf  den  Sauerstoff  dieser  Ver- 
g,  durch  welchä  derselbe  in  0  oder  G  oder  gleich- 
in diese  beiden  Modificationen  übergeführt  würde 
ine  Zersetaung  des  Wassers  zur  Folge  haben  müsste. 
ic  Erfahrung  lehrt,  wird  der  freie  gewöhnliche 
off  durch  elektrische  Entladungen  ozonisirt,  wesshalb 
le  gewagte  Voraussetzung  sein  dürfte,  wenn  man  an- 

dass  der  Volta*8che  Strom  auch  auf  das  an  Was- 

gebimdene  O  allotropisirend  einzuwirken  vermöge, 
ine  solche  Zustandsveränderung  des  Sauerstoffs  bei 
^ktroljse  des  Wassers  stattfinde,  ist  aber  nicht  bloss 
)raussetzung,  sondern  eine  Thatsache.  Die  Ergeb- 
leincr  Untersuchungen  zeigen  nämlich,  dass  bei  der 
n  Elektrolyse  beide  thätigen  Sauerstoffarten  auftreten : 
engt  mit  dem  an  der  positiven  Elektrode  sich  ent- 
len  O  als  Ozon  und  &  gebunden  an  Wasser  als  Was- 
superoxyd,  welches  an  der  gleichen  Elektrode  sich 
)t  Allerdings  sind  die  unter  diesen  Umständen  auf- 
m  Mengen  von  0  und  0  im  Verhältnisse  zu  der- 

des  gleichzeitig  entbundenen  O  nur  sehr  klein,  es 
ber  keinem  Zweifel  unterworfen  sein,  dass  sie  ihren 
lg  aus  dem  O  des  Wassers  nehmen  und  somit  wenig- 
dn  Theil  dieses  neutralen  Sauerstoffs  durch  den 
x)larisirt  werde.    Da  sich  nun  nicht  einsehen  lässt, 

diese  Wirksamkeit  des  Stromes,  worauf  sie  auch 
beruhen  mag,  nur  auf  eine  so  geringe  Menge  von 
nicht  auf  den  ganzen  Sauerstoffgehalt  des  elektroly- 
rVassers  sich  erstrecken  sollte,  so  ist,  wie  ich  daflir 
hnind  zu  der  Vermuthung  vorhanden,  dass  unter  dem 
le  des  Stromes  aller  Sauerstoff  des  Wassers  pola« 
erde  und  nur  secundäre  Umstände  es  seien,  in 
leren  hiebei  so  wenig  0  und  0  und  hauptsächlich 
Vorschein  kommt    In  der  That  vermögen  wir  die. 
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Umstände  so  einzurichten ,  Asjbb  bei  der  Wasser-Elektroly 
entweder  gar  kein  0  und  6  oder  mehr  oder  weniger  ji 
beiden  auftritt.  Wenden  wir  eine  grossflftchige  poriti 
Elektrode  und  schwache  Ströme  an,  so  wird  weder  Os 
noch  Wasserstoffsuperoxyd  erhalten;  geben  wir  dageg 
der  besagten  Elektrode  eine  sehr  kleine  Oberfläche,  l 
nützen  wir  als  solche  z.  B.  einen  Platindraht  anstatt  ein 
Bleches,  so  wird,  alles  Uebrige  sonst  gleich,  das  sich  ei 
wickelnde  O  nachweisbare  Mengen  von  O  und  das  c 
positive  Elektrode  umgebende  Wasser  auch  HOs  enthalt« 
Vermischt  man  die  angesäuerte  elektrolytische  Flüssigk 
mit  einem  löslichen  Ozonid  z.  B.  mit  Chromsäure  oder  no 
besser  mit  Uebermangansäure ,  so  wird  noch  mehr  O,  ab 
aus  leicht  einsehbaren  Gründen  kein  HO3  erhalten. 

Diese  Thatsachen  machen  es  mir  mehr  als  nur  wal 
scheinlich,  dass  der  ganze  Sauerstoffgehalt  des  Waasc 
durch  den  Strom  in  0  und  0  übergefUhrt  werde  und  d 
bei  der  Elektrolyse  dieser  Vcrbindimg  auftretende  0  a 
0  imd  0  entstehe,  welche  unmittelbar  nach  ihrer  elekti 
lytischen  Abtrennimg  vom  Wasserstoff  an  der  Au8sch> 
dungssteile,  d.  h.  an  der  positiven  Elektrode  wieder 
neutralem  Sauerstoff  sich  ausgleichen.  Je  nach  mechai 
sehen  und  chemischen  Umständen  wird  diese  Ausgleichui 
entweder  vollständig  oder  mehr  oder  weniger  unvollati 
dig  stattfinden,  d.  h.  nur  neutraler  Sauerstoff  und  gar  kc 
Ozon  und  Wasserstoffsuperoxyd,  oder  von  beiden  letzte 
mehr  oder  weniger  erhalten  werden.  Ein  solcher  mecli 
nischer  Umstand  ist  die  Flächengrösse  der  positiven  Ele 
trode,  welche,  wenn  verhältnissmässig  bedeutend,  die  Ai 
gleichimg  des  an  ihr  auftretenden  0  und  O  zu  O  aus  \ek 
einsehbaren  Gründen  mehr  begünstigen  muss,  als  diess  ei 
kleinere  thun  kann.  Enthält  das  zu'elektrolysirende  Wan 
überdiess  noch  ein  Ozonid,  z.  B.  HnsOs  +  60,  so  wi 
das  0  dieser  Säure  mit  einem  Theile  des  auftretenden 
zu  O  sich  ausgleichend,  bewirken,  dass  ein  iqnivalent 
Theil  von  0,  ebenfalls  aus  dem  elektroljBirten  W«u 
stammend,  der  Neutralisation  entgeht,  wodurch  selbstv« 
ständlich  die  Menge  des  an  der  positiven  Mektrode  fi 
werdenden  Ozons  vermehrt  werden  muaa.    VorMBrtehffwJ 
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AageinandeTsetziing  gemäss  geht  somit  meine  Annahme  dar 
fa,  dasa  die  nächste  Ursache  der  durch  den  Volta*8chen 
Siran  bewerkstelligten  Zersetzung  des  Wassers  auf  einer 
aDotropen  Zustandsveränderung  seines  Sauerstoffs  beruhe, 
welche  darin  bestehe,  dass  dieses  gebundene  O  in  0  und 
6  Abergeföhrt  werde,  welche  Sauerstofimodificationen  als 
lolche  nicht  mehr  fortfahren  können  mit  H  Wasser  zu  bil- 
ieHy  und  desshalb  von  diesem  Elemente  sieh  abtrennen, 
{ende  so,  wie  der  Sauerstoff  vom  Quecksilber  oder  Blei- 
«yd  sich  scheidet,  wenn  das  0  vom  Hg0  oder  von  PbO 
-f-6  durch  die  Wärme  in  O  verwandelt  ist  u.  s.  w. 


IV. 
Heber  das  Terhalten  des  Bleiessigs  zum  Wasserstoff- 
superoxyd. 

Da  das  Verhalten  des  Bleiessigs  zum  Wasserstoffsuper- 
Qijd  mir  ganz  besonders  geeignet  zu  sein  scheint,  uns  Auf- 
kUow  über  die  nächste  Ursache  einer  Erscheinung  zu 
geben,  welche  bis  jetzt  zu  den  unerklärlichsten  Thatsachen 
itx  Chemie  gehört  imd  hauptsächlich  es  war,  welche  Ber- 
lelius  veranlasst  hat,  eine  neue  Erklänmgshypothese  über 
Q&e  ganze  Classe  chemischer  Phänomene  aufziistellen  (die 
Asnahme  einer  kataljtischen  Kraft),  so  kann  ich  nicht  um- 
Ub,  noch  einmal  auf  diesen  Gegenstand  zurückzukommen. 
Kne  Erscheinung  ist  die  durch  die  cdeln  Metalle  bewerk- 
Mligte  Umsetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  Wasser 
^  gewöhnlichen  Sauerstoff.  In  der  Abhandlung:  „Ueber 
&  Veränderlichkeit  der  allotropen  Zustände  des  Sauer- 
•Mfe*  ist  bereits  angegeben  worden,  dass  beim  ersten  Zu- 
tementreffen  des  Bleiessigs  mit  Wasserstoffsuperoxyd  PbOj 
*«tetehe  und  kein  O  sich  entbinde,  das  Bleisuperoxyd  aber 
^nunittelbar  nach  seiner  Bildung  zersetzend  auf  das  noch 
^vriiandene  HO»  in  der  Weise  zurückwirke,  dass  beide 
Boperoi^de  die  Hälfte  ihres  thätigen  Sauerstoffs  verlieren 
^  0  entbunden  werde. 

Dasa  dieser  frei  werdende  Sauerstoff  ursprünglich  ganz 
allein  von  HOi  herkomme,  kann  keinem  Zweifel  unterwor- 

Juini.  f.  pnkt.  Chni«.    LXXXYI.  S.  7 


Platin,  Gold  n.  b.  w.  angenommen  zu  werden  ] 
möchte  sagen,  glücklicherweise  erfordert  aber 
ein  der  fraglichen  Zersetzung  vorausgehender  V< 
gewisse  Zeit,  welche  gross  genug  ist,  um  densc 
nehmen  zu  können,  nämlich  die  Entstehung  c 
sehen  Bleisuperoxyds  und  dessen  allmähliche 
zum  basischen  Oxyde.  Beim  Zusammentreffen 
essigs  mit  HO2  erfolgt  erwähntermaassen  die  B 
Pb02  augenblicklich,  während  die  vollständige  D< 
desselben,  selbst  bei  einem  noch  so  grossen  I 
von  HOi  eine  merklich  lange  Zeit  erheischt  So 
der  unter  den  erwähnten  Umständen  gebildete  1 
derschlag  nicht  vollkommen  entfärbt  ist,  dauei 
Entbindung  von  O  fort,  es  hört  aber  dieselbe  1 
der  Niederschlag  weiss  geworden. 

Diese  Thatsachen  zeigen  augenscheinlich,  d^ 
Setzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  nicht  durch 
essig  als  solchen,  sondern  durch  das  aus  ihm  < 
ozonidische  Bleisuperoxyd  bewerkstelligt  wird 
Letzteres  auf  Kosten  des  0  eines  Theils  vor 
bildet,  so  erhellt  hieraus  des  Weiteren,  dass  di 
in  0  umgekehrt  wird,  bevor  es  toit  einem  Theil 


rlich  sind,  so  folgt  hieraus,  da4»8  von  dem  in  unserem 
he  zersetzten  HO]  die  eine  Hälfte  zur  Bildung  von 
die  andere  Hälfte  zur  Reduction  dieses  Superoxyds 
idit  wird. 

i  Anwendung  eines  leichten  Kunstgriffes  erfolgen 
m  erwähnten^  bei  der  Einwirkung  des  Bleiessigs  auf 
attfindenden  Vorgänge  so  rasch  auf  einander,  dass 
'  Zeit  nach  beinahe  zusammen  fallen.     Zu  diesem 

braucht  man  nur  HOs  erst  schwach  mit  verdünnter 
Salpetersäure  anzusäuern,  bevor  Bleiessig  zugeftigt 
inter  welchen  Umständen  im  Augenblick  des  Zusam- 
Bfena  beider  Flüssigkeiten  ebenfalls  ein  Niederschlag 
O3  entsteht,  welcher  jedoch  unmittelbar  nach  seinem 
en  wieder  verschwindet,  selbstverständlich  unter  Ent- 
g  gewöhnlichen  Sauerstoffgases  und  Bildung  von 
ttt  Die  Anwesenheit  der  Salpetersäure  beschleunigt 
len  erwähnten  Umständen  die  Umsetzung  von  HO2 
sser  und  gewöhnlichen  Sauerstoff  aus  demselben 
,  wesshalb  sich  PbOs  und  HO2  unter  Beisein  von 
gleich  rascher  gegenseitig  desoxydiren,  als  sie  diess 

allein  zu  thun  vermögen. 

(Fortsetzung  im  nächsten  Hefte.) 
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XVIIL 

Untersuchungen  über  die  Samen  von 
Peganum  Harmala. 

Von 
J.  Fritstohe. 

(Aus  dem  Bullet,  de  TAcademie  de  St.  Petersbourg,    T.  F.) 

Nach  der  Beschreibung  der  Einwirkung  der  Salpe) 
säure  auf  das  Harmalin  habe  ich  mich  längere  Zeit 
der  Einwirkung  derselben  Säure  auf  das  Harmin  besd 
tigt;  dabei  bilden  sich  ebenfalls  neue  Alkaloide,  und  aua 
dem  noch  ein  säureartiger  Körper;  allein  es  ist  mir  n 
nicht  gelimgen,  über  diese  Producte  vollkommen  ins  Kl 
zu  kommen,  und  ich  ziehe  es  daher  vor,  die  ausAhiüc 
Mittheilungen  über  diesen  noch  viele  Arbeit  erfordern 
Gegenstand  auf  eine  spätere  Zeit  zu  verschieben.  J« 
will  ich  aber  ein  Alkaloid  beschreiben,  welches  durch 
Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Chlorwassei« 
säure  auf  Harmin  entsteht.  Die  Veränderung,  welche 
Harmin  durch  diese  Agentien  erleidet,  beschränkt  • 
wenn  man  mit  verdünnten  Lösungen  arbeitet,  und  die  1 
Wirkung  nicht  zu  lange  dauern  lässt,  auf  eine  Substitm 
von  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Aeq.  Chlor,  und  du 
ergiebt  sich  der  Name  ftir  das  neue  Alkaloid  von  selb« 

Biohloroharmin  *). 

Zur  Darstellung  des  Alkaloids  erhitzt  man  eine  i 
verdünnte,  nur  1^  bis  2  p.C.  enthaltende  Lösung  von  di 

*)  In  meinen  früheren  Abhandlungen  über  die  Harmaltsai 
habe  ich,  den  Ansichten  von  Berzclius  folgend,  den  Sobstitati« 
producten  des  Harmalins  nnd  Harmins  Namen  gegeben,  welche 
jetzt  nicht  mehr  für  die  richtigen  halte.  Ich  benutse  daher  d 
CSelegenheit,  jene  Namen  dnrch  neue  zu  ersetzen  und  Andere 
Nitroharmalic.in  in  Nitroharmalin ;  Nitroharmidin  in  Niirohar] 
Chlornitroharmidin  in  Chlornitroharmin  und  Bromnitroliannidii 
Bromnitroharmin. 
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serstoffsaurem  Harmin  zum  Kochen  und  setzt  ihr  nun 
-st  10  bb  15  p.c.  starker  Chlorwasserstoffsäure,  «dann 
*  unter  fortwährendem  Kochen  so  lange  chlorsaures 
i  in  kleinen  Portionen  hinzu,  bis  die  bräunlichrothe 
be,  welche  die  Flüssigkeit  selbst  bei  Anwendung  von 
E  reinem  Harmin  annimmt,  wieder  verschwunden  und 
ine  rein  gelbe  übergegangen  ist  Diess  erfolgt  ziemlich 
i  und  dann  ist  alles  Harmin  in  das  neue  Alkaloid  um- 
andelt;  es  ist  aber  gut,  das  Kochen  noch  einige  Zeit 
Eusetzen,  weil  dadurch  ein  in  geringer  Menge  auitreten- 
gefarbtes  Nebenproduct  theilweise  zerstört  und  ein  rei- 
ÜB  Präparat  erzielt  wird,  namentlich  wenn  man  die  er- 
ene  Flüssigkeit  unmittelbar  durch  Alkali  zu  f&llen  be- 
ichtigt.  Da  man  aber  bei  diesem  Fällen  immer  ein 
ch  jenes  Nebenproduct  mehr  oder  weniger  braun  ge- 
ltes Alkaloid  erhält,  welches  eine  weitere  Reinigung  er- 
lot,  so  ist  es  besser,  die  rohe  Flüssigkeit  auf  eine  an- 
«  Weise  zu  behandeln.  Diese  besteht  darin,  sie  der 
he  SU  überlassen,  wobei  sich  beim  Erkalten  das  in  der 
ren  Mutterlauge  sehr  schwer  lösliche  chlorwasserstoff- 
re  Bichloroharmin  krystallinisch  ausscheidet  Zuweilen 
let  es  feine  haar-  oder  nadelförmige ,  verfilzte  Krystalle, 
£he  eine  zusammenhängende  Gallerte  bilden,  zuweilen 
X  erhält  man  es  in  gut  ausgebildeten  prismatischen  Kry- 
Deoi,  welche  ein  schweres  Pulver  bilden ;  das  chlorwasser- 
feiare  Salz  hat  in  beiden  Fällen  eine  gelbe  Farbe,  das 
wbte  Nebenproduct  aber  bleibt  grösstentheils  in  der 
ben  Mutterlauge  gelöst,  welche  beim  Fällen  mit  Alkalien 
«n  voluminösen,  gallertartigen  Niederschlag  von  brauner 
tbe  giebt  Wenn  man  das  chlorwasserstoffsaurc  Salz  auf 
«m  Filter  sammelt  und  mit  verdünnter  Chlorwasser- 
Sfläare  oder  auch  mit  concentrirter  Kochsalzlösung  ans- 
ieht, um  es  von  der  anhängenden  Mutterlauge  zu  tren- 
I,  so  erhält  man  es  schon  ziemlich  rein;  man  kann  es 
B  anmittelbar  ans  Alkohol  umkrystallisiren  und  erhält  es 
HB  als  eine  ans  gelblichen,  feinen  Krystallnadeln  beste- 
ide  wollige  Masse.  Sollte  ein  solches  Präparat  beim 
Den  mit  AlkaUen  auf  die  weiter  unten  anzugebende 
nse  noch  kein  ganz  farbloses  Alkaloid  geben,   so  löst 


aas  iilt^T  erhaltene  Lösv 
in    reinem  Zustande.     M;i 
L()snn^  zum  Koclien  und 
dem  Sieden   allmählich   t 
wodurch  das  Bichlorohan 
tige  Gallerte  geftUt  wird 
zu  Flocken  von  geringe: 
eine  nndeuüieh  kiystallin 
derscUag  erscheint  m  dei 
Sammeln  auf  einem  Filtc 
dabei  bedeutend  zusamm 
liehe  Farbe  annehmen,  v 
Einwirkung  des  Ammonial 
sich  lieber  der  Aetznatro 
zugleich  noch  den  Vorthei 
deutlicher  krystallinischen 
Ammoniak  gefüllte  Prftpar 
nen,  wobei  es  zu  einer  fe 
zusammentrocknet,  selbst  i 
mehr  von  einer  krystallinis 
im  frischgef&llten  Zustand 
mngen  nur  undeutlich  zu 
sehr  verdünnte  Lösungen  1 
Schüsse  von  Aetznatron  u 
Iftnger,  mehrere  Stunden  h 
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ikroskop  auch  in  diesem  ZuBtande  noch  ihre  krystallini- 
ikt  Stmctur  erkennen  lassen. 

In  deutlichen,  ohne  Vergrösserung  erkennbaren  Nadeln 
inn  man  das  Bichloroharmin  durch  Umkrystallisiren  aus 
Ikohol  erhalten,  in  welchem  es  in  der  Siedhitze  viel  leich- 
r  löslich  ist  als  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur,  und 
iher  beim  flrkalten  der  kochend  gesättigten  Lösung  sich 
iMcheidet.  Ein  solches  Präparat  wurde  zur  Analyse  ver- 
endet, welche  folgende  Residtate  gab: 

L  0,4665  Grm.  des  bei  +100®  C.  getrockneten  Alka- 
•ids  gaben  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  auf  die  be- 
nts  früher  ausführlich  beschriebene  Weise  0,933  Grm. 
Kohlensäure  entsprechend  0,25445  Grm.  oder  55,74  p.C. 
Kohlenstoff;  und  0,1545  Grm.  Wasser,  entsprechend  0,017166 
tnn.  oder  3,76  p.C.  Wasserstoff. 

n.  0,5125  Ghrm.  Alkaloid  von  einer  anderen  Bereitung 
;dwn  1,044  Grm.  Kohlensäure,  entsprechend  0,2847  Grm. 
(der  55,55  pX!.  Kohlenstoff;  und  0,1655  Grm.  Wasser,  ent- 
prechend  0,01839  Grm.  oder  .3,59  p.C.  Wasser. 

HL  0,357  Grm.  Alkaloid  wurden  mit  einer  hinreichen- 
tn  Menge  Aetzkalk  innig  gemengt,  das  Gemenge  in  ein 
n  einem  Ende  zugeschmolzenes  Glasrohr  eingetragen,  vor 
iiSBelbe  noch  eine  mehrere  Zoll  lange  Schicht  Aetzkalk 
;ebracht,  und  nun  zuerst  der  Aetzkalk,  dann  aber  das  Ge- 
»enge  zum  Glühen  erhitzt.  Die  geglühte  Masse  wurde  in 
Upetersäure  gelöst  und  nach  dem  Filtriren  durch  salpeter- 
•ures  Silber  gefällt,  wobei  0,3705  Grm.  Chlorsilber  erhalten 
nirden,  entsprechend  0,0916  Grm.  oder  25,66  p.C.  Chlor, 
äei  einem  Versuche,  die  Verbrennung  des  Gemenges  im 
Natintiegel  yofzunehmen,  erhielt  ich  nur  gegen  21  p.C. 
3dor,  weil  sich  ein  chlorhaltiges  Product  verflüchtigte,  ehe 
ier  Kalk  die  cur  Zersetzung  des  Alkaloids  nöthige  Tem- 
Mratar  angenommen  hatte. 

IV.  0,2385  Grm.  Alkaloid  wurden  behufs  der  directen 
kickstoffbestimmnng  auf  die  bekannte  Weise  behandelt, 
lud  gaben  dabei  28,3  p.C.  StickstoffgaB  bei  0«  und  0,760  Mm. 
1.  St,  enteprechend  0,3554  Grm.  oder  10,5  p.C.  Stickstoff. 
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Diesen  Besnltaten   zufolge  ist  die  empiriBche  Fon 
des  neuen  Alkaloids:  C2»H2oCl4N40i  *). 

In  100  Theilen: 
berechnet.  gefunden. 


I. 

n. 

III. 

IV. 

Ou 

1950,00 

55,53 

55,74 

55,55 

— 

— 

E^ 

125,00 

3,56 

3,76 

3,59 

— 

-~ 

eil 

886,56 

25,25 

— 

— 

25,66 

... 

N4 

350,12 

9,97 

— 

— 

— 

10.5 

o. 

200,00 

5,69 

3511,68      100,00 

Mit  dieser  Formel  stimmt  auch  die  Analyse  des  cU 
wasserstoffsauren  Salzes  überein,  aus  welcher  sich  sugle 
ergiebt,  dass  dieses  Salz,  gleich  den  anderen  chlorwase 
stoffsauren  Salzen  der  Harmalaalkaloide,  4  Atome  Kryst 
wasser  enthält 

I.  1,167  Gh*m.  lufttrocknen  Salzes  wurden  so  lange 
+  100^  C.  erhalten,  als  noch  ein  Gewichtsverlust  stattfii 
wobei  1,049  Rückstand  blieben;   es  waren  also  0,118  G 
oder  10,11  p.C.  Wasser  weggegangen. 

n.  0,809  6rm.  desselben  Salzes  gaben  auf  diese 
Weise  behandelt  0,725  6rm.  Rückstand;  es  waren  i 
0,084  Grm.  oder  10,38  p.C.  Wasser  weggegangen, 
dieses  getrocknete  Salz  mehrere  Tage  lang  der  Luft  i 
gesetzt  geblieben  war,  hatte  es  0,043  Ghrm.  oder  fast  gei 
die  Hälfte  des  obigen  Verlustes  an  Gewicht  zugenomn 
es  scheint  also  auch  eine  Verbindung  des  Salses  mit  2 
Erystallwasser  zu  existiren. 

m.  0,664  Grm.  lufttrocknen,  aus  Alkohol  krystdiisii 
Salzes  wurden  in  vielem  Wasser  gelöst,  und  nachdem 
kochenden  Lösung  ein  Ueberschuss  von  Ammoniak  sc 
setzt  worden  war,  das  Ganze  noch  eine  Weile  im  Koc 
erhalten,  um  das  Alkaloid  möglichst  weniger  Tolnminds 
machen;    das   nach    dem   Erkalten   auf  einem   gewoge; 


*)   Ich   bediene  mich   hier  ausnahmsweise   noch  dec  in  mei 
früheren  Abhandlangen  über  die  Harmalasamen  gebranchtaa  Wei 

für  H,  Cl  und  N. 
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Filter  gesammelte  nnd  getrocknete  Alkaloid  wog  0,523  Grm. 
oder  78,76  p.C.  vom  angewendeten  Salze. 

IV.  0,500  Grm.  desselben  lufttroeknen  Salzes  wurden 
in  vielem  Wasser  heiss  gelöst,  der  heissen  Lösung  zuerst 
eine  hinreieliende  Menge  Salpetersäure,  dann  aber  salpeter- 
saurcs  Silber  hinzugesetzt  und  noch  heiss  filtrirt,  um  das 
Ausscheiden  des  schwerlöslichen  salpetersauren  Alkaloids 
in  vermeiden;  dadurch  wurden  0,201  Grm.  Chlorsilber  er- 
halten, entsprechend  0,051096  Grm.  oder  10,22  p.C.  Chlor- 
wasserstoffsäure. 

In  100  Theilen: 
berechnet.  gefunden. 

L          IL        III.  IV. 

lAtBichloroharmin  3511,68  79,49     —       —     78,76  — 

1  r.  Chlorwasserstoff   455,78  10,32     —       —       —  10,22 
4  „   Wasser                  450,00  10,19  10,11  10,38 

Das  Bichloroharmin  kann  auch  durch  directe  Einwir- 
bmg von  Chlor  auf  eine  Harminlösung  erhalten  werden, 
tUdn  man  hat  dabei  keinen  festen  Anhaltepunkt  für  die 
Beendigung  der  Operation;  ein  Ueberschuss  von  Chlor  ist 
tber  schädlich,  denn  wenn  man  seine  Einwirkung  lange 
genug  fortdauern  Iftsst,  so  erhält  man  endlich  eine  Flüssig- 
keit, welche  durch  Alkalien  gar  keinen  Niederschlag  mehr 
pebt  und  gar  kein  Bichloroharmin  enthält. 

Zur  Darstellung  des  Bichloroharmins  kann  man  sich 
«ich  eines  ganz  ungereinigten,  braunen  Harmins  bedienen 
ienn  die  dasselbe  verunreinigende  färbende  Substanz  wird 
tarch  die  chlorige  Säure  zerstört,  und  die  Flüssigkeit  er- 
lekeint,  sobald  die  Umwandlung  des  Harmins  in  Bichloro- 
Wmm  vollendet  ist,  eben  so  wie  bei  der  Anwendung  von 
Tonem  Harmin,  rein  hellgelb,  so  dass  man  auch  hier  die 
Fvbenveränderung  als  Anhaltepunkt  benutzen  kann.  Man 
k^nn  dann  der  gelben  Flüssigkeit  neue  Mengen  von  der 
Wnen  Harminlösung,  und  mehr  chlorsaures  Kali  zusetzen 
und  auf  diese  Weise  grössere  Mengen  Bichloroharmin  in 
künerer  Zeit  erseugen. 

Daa  auf  die  angegebene  Weise  erhaltene  Bichlorohar- 
nmi  beaitait  folgende  Eigenschaften.   Es  bildet,  aus  den  Lö- 
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sangen  seiner  Salze  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  ni 
dergeschlagen,  eine  farblose  Gallerte,  welche  ganx  das  A 
sehen  frisch  gefüllter  Thonerde  hat;  eine  nur  ein  Proce 
chlorwasserstoffsaures  Salz  enthaltende  Lösung  gesteht  bei 
Zusätze  einiger  Tropfen  Alkali  fast  gänzlich.  Aus  kochei 
den  Lösungen  fallt  es  als  voluminöse  Flocken  niede 
welche  auch  bei  einer  300  maligen  Linearvergrösserung  nn 
eine  sehr  undeutliche  krystallinische  Structur  zeigen,  nn 
beim  Trocknen  zu  einer  zusammenhängenden  festen,  bri 
chigen  Masse  von  sehr  viel  geringerem  Volumen  einschrun 
pfen.  Durch  lange  fortgesetztes  Kochen  mit  einem  üebei 
Schüsse  von  Aetznatron  verwandeln  sich  diese  Flockei 
namentlich  wenn  sie  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  allmäl 
lieh  gefällt  worden  sind,  nach  und  nach  in  deutliche  nade 
förmige  oder  haarformige  krystallinische  Bildungen,  weld 
man  aber  nur  durch  starke  Vergrösserungen  als  solche  e 
kennt;  dem  blossen  Auge  erscheinen  sie  noch  immer  i 
Flocken,  sie  sind  aber  weniger  voluminös  und  bilden  n« 
dem  Trocknen  eine  lockere,  zusammenhängende  Masse  v( 
blendend  weisser  Farbe.  Diese  Umwandlung  beruht  wah 
scheinlich  auf  einer  geringen  Löslichkeit  des  Alkaloids  : 
der  natronhaltigen  Mutterlauge,  denn  beim  Alkühlen  eb 
solchen  kochendheiss  vom  ausgeschiedenen  Alkaloide  abl 
trirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  immer  etwas  Alkaloid  an 

In  Wasser  ist  das  Bichloroharmin  bei  der  gewöhnlicb« 
Temperatur  so  gut  als  unlöslich,  kocht  man  es  aber  anhi 
tend  damit,  so  trübt  sich  die  kochend  heiss  filtrirte  Fltiasj 
keit  beim  Erkalten  und  setzt  dann  feine  Flocken  ab,  welcl 
man  durch  das  Mikroskop  als  aus  höchst  feinen  Nadd 
bestehend  erkennt;  die  Menge  des  auf  diese  Weise  anfgi 
löst  (gewesenen  Alkaloids  ist  aber  bedeutend  geringer  al 
bei  Gegenwart  von  Aetznatron. 

In  Alkohol  ist  das  Bichloroharmin  in  der  Wirme  vi< 
leichter  löslich,  als  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur,  QO 
aus  einer  in  der  Siedhitze  gesättigten  Lösung  erhllt  ib* 
es  beim  Erkalten  als  Nadeln ,  welche  getrocknet  ein  woS 
ges  Aggregat  bilden.  Gegen  Benzin,  Aether  und  Schwefel 
kohlenstv/ff  verhält  es  sich  auf  ähnliche  Wwa  . 
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Ans  Salinuikl(tenng  treibt  das  Biehloroharmin  beim 
Kochen  damit  nur  höchst  alhnählich  Spuren  von  Ammoniak 
m.  allein  es  löst  sich  dabei  ebenfalls  etwas  Alkaloid  auf, 
welches  beim  Erkalten  sich  in  Flocken  wieder  ausscheidet; 
die  von  diesen  Flocken  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  mit 
Ammoniak  nur  einen  unbedeutenden  Niederschlag. 

Salze  des  Btchlaroharmms. 

Mit  den  Säuren  bildet  das  Biehloroharmin  Salze,  welche 
in  einem  Ueberschusse  der  Säure  nur  sehr  schwer  löslich 
md.  Die  neutralen  Salze,  z.  B.  das  chlorwasserstoffsaure 
md  Balpetersaure,  geben  mit  grösseren  Mengen  von  Wasser, 
lelbßt  wenn  dieses  keine  Spur  von  Ammoniak  enthält,  keine 
kkren  Lösungen,  und  ich  erhielt  immer  von  etwas  ausge- 
riiiedenem  Alkaloid  getrübte  Lösungen.  Dieser  Umstand  ist 
von  Einfluss  auf  die  Darstellung  der  später  zu  erwähnenden 
SIberverbindungen,  welche  mir,  wahrscheinlich  in  Folge 
&W8  Verhaltens,  bei  der  Analyse  keine  der  wahrschein- 
Eclen  Zusammensetzung  entsprechende  Resultate  gaben. 

Chhrwasserstoffsaures  Biehloroharmin.  Man  erhält  dieses 
Silz,  wenn  man  das  frischgeftdlte,  in  Wasser  vertheilte  Al- 
hdoid  zuerst  unter  Erwärmen  durch  einige  Tropfen  Chlor- 
wauerstoffsäure  löst,  dann  dieser  Lösung  einen  Ueberschuss 
ier  Säure  hinzusetzt  und  nun  erkalten  lässt,  wobei  es  sich 
in  Nadeln  ausscheidet  In  grösseren  Krystallen  kann  man 
«  auf  gleiche  Weise  durch  Anwendung  von  Alkohol  als 
Unmgsmittel  erhalten.  In  concentrirter  Chlomatriumlösung 
ist  das  chlorwasserstoffsaure  Biehloroharmin  unlöslich  und 
in  Beinen  Lösungen  entsteht  dadurch  ein  Niederschlag,  der 
snftngs  eine  gallertartige  Beschaffenheit  ohne  Anzeichen 
bystallinischer  Structur  besitzt,  nach  längerer  Zeit  aber 
lieh  in  nadeiförmige  Erystalle  umwandelt.  Das  auf  die 
^e  oder  die  andere  Weise  dargestellte  Salz  enthält,  wie 
idi  bereits  angeftlhrt  habe,  4  At  Krystallwasser ,  welches 
W  +100*  C.  ausgetrieben  werden  kann;  das  wasserfreie 
^  zieht  beim  Liegen  an  der  Luft  2  Atome  Wasser  an. 
&hitit  man  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  viel  über  100®  C. 
«0  nimmt  ea  je  nach  der  Höhe  der  Temperatur  eine  mehr 


pondom  cm  iioiies  gciuos  i\iRa 
Capitcl  Avidnum  w('r(l(\ 

Saljfefersinncs   Birhhn'a/uirnh 
chlorwasscrstoÖsauren    Salze 
einen  grosBcn  Ueberschuss  voi 
8ung  dieses  Salzes   im   ersten 
Flocken  ge&llt,  welche  zuweilei 
blicken,  zuweilen  aber  erst  na 
dein  verwandeln.   Es  ist  wassei 
löslich    als    das    chlorwasserst 
eine   ziemlich  hohe  Temperatu 
beim   Schmelzpunkte   aber  vei 
Wickelung   saurer  Dämpfe   in 
in  Wasser  unlöslich   ist  und  k 
in  Alkalien   mit  orangegelber 
durch  Säuren  in  braunen  Flocl 
ahnlichen  Körper  enthält. 

Schwefehaures  Bichlaroharmii 
auf  dieselbe  Weise  wie  die  voi 
erkannte  ich  das  Ausscheiden  d< 
Säure  in  gallertartiger  Form  d 
gehenden  Salzen,   indem   die  I 
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reiche  sich  über  Nacht  vollständig   in   feine  büschelförmig 
ereinigte  Nadeln  umwandelte. 

Oxabaures  Bichloroharmm  erhält  man  ebenfalls  als  saures 
lalz,  wenn  man  einen  Theil  Bichloroharmin  und  2  Theile 
ürystallisirte  Oxalsäure  in  100  bis  120  Theilen  Wasser  ko- 
kend auflöst  und  diese  Lösung  langsam  erkalten  lässt,  wo- 
>ei  sich  der  grösste  Theil  des  Alkaloids  als  oxalsaures  Salz 
n  nadeiförmigen  Krystallen  ausscheidet  Bei  +  175 — 185®  C. 
ickmilzt  dieses  Salz  unter  Aufblähen  zu  einer  braunen 
Masse,  welche  grösstentheils  aus  dem  schon  beim  chlor- 
wasserstoffsauren Salze  erwähnten  Alkaloide  besteht 

Anderweitige  Verbindungen    des   Bichloro- 
harmins. 

Bichloroharmin  und  Silber. 

Das  Bichloroharmin  bildet,  ebenso  wie  das  Nitrohar- 
milin,  Nitroharmin  und  Chlomitroharmin  mit  Silberoxyd 
eine  Verbindung,  welche  sich  beim  Vermischen  neutraler 
L&ungen  von  Silberoxydanmioniak  und  salpetersaurem  Bi- 
chloroharmin als  schwach  grünlich  gefärbte  Gallerte  aus- 
scheidet, und  nach  dem  Trocknen  amorphe  Stücke  von 
braongrüner  Farbe  bildet.  Bei  der  Analyse  dieser  Verbin- 
dung erhielt  ich  stets,  wahrscheinlich  aus  oben  angegebenen 
Grönden,  einen  geringeren  Silbergehalt,  als  die  wahrschein- 
liche Zusämmensetzimg  erforderte,  ich  habe  aber  dieses 
Verhalten  bis  jetzt  nicht  weiter  verfolgt.  Ausser  dieser 
Verbindung  aber  existirt  noch  eine  andere,  Chlorsilber 
enthaltende,  welche  man  erhält,  wenn  man  eine  neu- 
We  Lösung  von  chlorwasserstoffsaurem  Bichloroharmin  mit 
cmer  neutralen  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  versetzt. 
&  schlägt  sich  dann  kein  Chlorsilber  nieder,  sondern  eine 
ier  Silberoxydverbindung  ähnliche  aber  weniger  grün  ge- 
erbte Gallerte,  welche  nach  dem  Abfiltriren,  Auswaschen 
^  Trocknen  ebenfaUs  amorphe  Stücke  bildet  Durch  Be- 
ha&deb  dieser  Substanz  mit  Salpetersäure  erkennt  man  die 
Gegenwart  von  Chlorsilber  darin,  über  ihre  Zusammensetzung 
^  bin  ich  noch  nicht  ins  Ellare  gekommen,  und  ich 
^eile  daher  nur  ihre  Existenz  mit,    mir  vorbehaltend  zu 
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untersuchen,  ob  auch  andere  Alkaloide  gleiche  Verbinc 
gen  liefern. 

Bichlaroharmm  und  Jod. 

Biohloroharminbijodür. 

Das  Bichloroharmin  verhält  sich  gegen  Jod  ganz  e 
so  wie  das  Nitroharmin  und  das  Chlomitroharmin.  W 
man  heisse  alkoholische  Lösungen  der  beiden  Körper 
sammenbringt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  in  fei 
Nadeln  krystallisirende  Verbindimg  aus ,  welche  ( 
schmutzig  grünblaue  Farbe  besitzt,  unter  dem  Mikrosk 
aber  in  höchst  dünnen  Schichten  mit  indigoblauer  c 
auch  violetter  Farbe  durchsichtig  ist  Behufs  der  Ana! 
wurden  0,202  Gmi.  dieser  Verbindung  in  einer  Retorte 
Wasser  übergössen,  etwas  Schwefelsäure  zugesetzt  und 
so  lange  erhitzt,  als  noch  Joddämpfe  weggingen^  welch< 
einer  gut  gekühlten  Vorlage  aufgefangen  wurden. 
Menge,  des  erhaltenen  Jods  wurde  durch  unterschwe 
saures  Natron  titrirt,  und  betrug  0,0939  Grm.  oder  46,40  ] 
Diess  stimmt  aber  hinreichend  genau  mit  der  Formel  ei 
Bijodürs. 

In  100  Theilen: 
berechnet,  gefonden. 

1  At.  Bichloroharmin  3511,68  52,54 

2  Doppelatome  Jod    3171,98  47,46  46,45 

6683,66  lOC^ÖÖ 
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XIX. 

leber  die  krystallisirbare  Säure  im  Harze 
von  Pinus  Abies. 

Von 
Kiohard  L.  Maly. 

(Im  Aaszuge  aus  den  Sitzungsber.  d.  Wiener  Akad.    Bd.  44.) 

Oarstelloiig  der  Säure. 

Die  Methode  der  Abscheidong  des  krystallisirten  Har- 
tes, welche  die  älteren  Darsteller  anwandten,  giebt  ein  un- 
leines  Product,  das  sich  von  anhängendem  branngeftrbten 
Harze  nnr  mit  grossem  Verluste  einigermaassen  rein  erhalten 
lisst 

Die  Methode  des  Verf.  ist  folgende: 

Es  wurde  gröblich  zerkleinertes  Colofonium  mit  70  bis 
Wp.G.  Alkohol  einige  Zeit  digerirt,  und  das  in  Alkohol 
gelöste  Harz  entfernt  Die  zurückbleibende  Masse  wurde 
ann  in  heissem  90 — ^92  p.C.  Alkohol  aufgenommen,  im  Plan- 
tamonr'schen  Trichter  filtrirt  und  noch  heiss  mit  Wasser 
ToUständig  ausgefUlt.  Nach  dem  Erkalten  erstarrt  die  Masse 
m  einem  noch  braun  gefärbten  Harzkuchen.  Nach  acht 
lagen  bis  drei  Wochen  ist  derselbe  in  eine  Masse  von 
Uemen  Krystallen  umgewandelt,  die  in  weiches  braunes 
Harz  eingelagert  sind,  das  von  kaltem  Alkohol  (von  80  p.C.) 
•dir  leicht  und  reichlich  aufgenommen  wird ;  die  Krystalle 
werden  von  anhängender  Mutterlauge  durch  Pressen  zwi- 
schen Fliesspapier  befreit 

EigenHhaftm.  Unter  dem  Mikroskope  stellt  das  so  er- 
^tene  Product  unregelmässige  glasheÜe  Bruchstücke  von 
Kristallen  dar.  Durch  UmkrystaUisiren  erhält  man  es  voll- 
«ommen  weiss  in  etwas  grösseren  Krystallen,  in  der  Regel 
^itze  ovale  Blättchen  darstellend. 

Die  Snbstans  reagirte  sauer,  war  also  eine  Harzsäure, 
^^  sich  ausser  in  Alkohol  noch  in  Aether,  Methylalkohol, 
^^^nsol,  CMciruform  und  Schwefelkohlenstoff.  Ammoniak  gab 
^^^mit  eine  Gaüeite,  EaU  und  Natronlauge  nahmen  sie  in 
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der  Wärme  auf,  doch  krystallisirten  diese  Lösungen 
so  wenig,  als  eine  durch  Eintragen  von  trocknem  ko 
sauren  Kali  in  eine  heisse  alkoholische  Harzlösung  unc 
tration.  erhaltene  Flüssigkeit.  Sie  gaben  immer  nur  an 
eintrocknende  Massen  im  Gegensatze  zur  Säure  Siew< 
dessen  Kaliverbindung  deutlich  krystallisirte.  Die  troc 
Alkaliverbindungen  waren  in  Wasser  löslich,  eben  i 
Weingeist.     Die  wässrige  Auflösung  wurde  gefällt  mit 

salpetersaurem  Quecksilberoxydul  weiss, 

„  Kobaltoxydul  pfirsichblüthenrotl 

schwefelsaurem  Kupferoxyd  blaugrün. 

Sämmtliche  Niederschläge  waren  voluminös  und  bt 
beim  Kochen  unverändert. 

Der  Schmelzpunkt  der  Säure  wurde  bei  166^  C 
funden. 

Die  Analyse  gab  in  100  Theilen: 


Gefunden. 

Berechnet. 

Siewert*8 

1.          2.          3. 

8*ure. 

c 

78,69    78,60    78,53 

44    98,57 

40    79,47 

H 

10,00      9,77      9,75 

32      9,52 

30      9,94 

0 

—         — .         — 

5     11,91 

4     10,59 

100^00 

100,00 

Die  gefundene  Formel  zeigt  eine  unpaare  Anzah 
SauerstofTatomen.  Allein  es  konnte  keine  andere  F< 
berechnet  werden,  und  andererseits  ist  gerade  bei  eu 
besser  gekannten  krystallisirten  Harzen  (Jalappinsäure, 
monsäure)  ebenfalls  eine  ungerade  Anzahl  von  Sauei 
äquivalenten  gefunden  worden. 

Silberverbindung.  Die  Aequivalentbestimmungen  aus 
Silbersalze  zeigen  noch  deudicher  die  Verschiedenheit 
nes  Products  von  dem  Siewert's. 

Die  Harzsäure  wurde  in  Alkohol  gelöat,  welche 
besonders  beim  Erwärmen  reichlich  aufnimmt  und  mit 
alkoholischen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
setzt,  wobei  keine  Fällung  eintrat,  sogleich  aber,  wem 
ein  Tropfen  Ammoniak  hinzugefügt  wurde.  Dia  hart 
Silberoxyd  war  pulvrig,  bei  reinem  HaAeriale  blei 
weiss,  in  überschüssigem  Ammoniak  und  Aether  sehr 
löslich,  wenig  in  Alkohol  Von  verschiedexiAn  DanteUv 
herrührende  Silberverbindungen  gaben  im  Mittel: 
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AgO      26,03 

SÄure     73,97 

100.00 

Die  Rechnung  verlangt,  wenn  in  der  Sänre  ein  Aequi- 
Tilent  Wasserstoff  durch  ein  Aequivalent  Silber  ersetzt 
wird,  ftr 

C44H„AgOs.     C4oH»Ag04. 
AgO        26.17  28,36 

saure      73.83_        71,44 

lÖO.OO  lÖO.OO 

AnsBerdem  wurden  noch  in  einem  Silbersalze  sämmt- 
Hche  Bestandtheile  bestimmt 

Auf  100  Theile  wurden  erhalten: 


Theorie. 

44  Aeq.  C     59,81 

31    „      H       6,99 

1     „      Ag  24.31 

5    „      0       9,03 

Versuch 
59,51 

7.39 
24.03 

9,07 

100,00 

100,00 

Der  Unterschied,  der  sich  aus  den  früheren  Analysen 
MTrommsdorff  und  Rose,  aus  denen  C4oH3«04  berech- 
net wurde,  und  den  meinigen  ergiebt,  erklärt  sich  daraus, 
<itt8  denselben  noch  das  alte  Kohlenstoffllquiyalent  zu  Grunde 
gelegt  wurde.  Ich  habe  die  Analysen  von  Trommsdorff 
^ungerechnet  und  sie  stimmen  recht  gut  mit  meinen  Resul- 
titen  überein.  Dasselbe  gilt  von  den  beiden  Analysen 
toie's,  welche  den  grössten  Kohlenstoffgehalt  zeigen,  und 
&  man  daher  als  den  reinsten  Substanzen  entnommen  an- 
idien  kann. 

^«•H^Of          CiiHiaOs      Trommsdorff '8  Anal.  Rose 's  Anal. 

▼erlangt:        verlangt:              umgerechnet:  umgerechnet: 

1.             2.  1.            2. 

l  T9,47                78,57                 78,21        78.54  77,85        78.53 

5     W                  9,52                   9,61          9.78  9.95          8.97 

Li0j69 Ilj91 11.98        1^68      _  12,20        11.50 

100,00  100,00  100,00"  ioo.öo"    "  "lööiöö    Vöo.oö 

Was  nun  die  Untersuchungen  Sie  wert 's*)  anlangt,  der 
^h  auf  Grundlage  seiner  Analysen  C40H30O4  aufgestellt 
''^1  80  lag  die  Vermuthung  nahe,  dass  in  Folge  der  bei 
^  Darstellang  angewandten  Schwefelsäure  ein  anderes 
^i^ct  reraltirte»  was  der  Versuch  auch  bestätigte. 

*)Zeitiehrift  t  d.  ges.  Natorwissensch.  von  Giebel  u.  Heints. 

^<«»^  t  pokL  Gtarii.    LZZZVLl  8 


iL.8  eninieit: 


V'orsucli. 
C      71M*2 
H       IO,OS 
O         — 


Die  Silberverbindung 
gestellt,  und  das  daraus 
der  gefundenen  Zusammeii 

0,496  Grm.  Substanz 

Daraus  berechnen  si 
28,36  p.c.,  welche  der  Verl 

Es  war  also  durch  di 
das  Product  C40HS0O4,  die 
hervorgeht,  dass  diese  kein 
vorkommendes  Pflanzenprc 
Harz  von  Pinus  AUes  der  S 
ein  Derivat  dieser  letzterei 
Abietinsdure  zum  Unterschi< 
Name  nach  wie  vor  den  K 

Einwirkung  von  Chlor 

Reine  Abietinsäure  w 
und  getrocknetes  Salzsäure 
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leicht  löBÜch  in  Alkohol  und  Aether,  reagirte  sauer  und  er- 
wies sich  als  eine  neue  Säure.  Ich  nenne  sie  nach  einer 
bei  den  Harzen  gebräuchlichen  Nomenclatur  Sylvmohdure, 

Sie  war  unkiystallinisch,  sowohl  die  weingeistigen  als 
itberisehen  Lösungen  liessen  nur  eine  pechartige  Masse 
nrück. 

Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  etwa  130  Qrad  gefunden, 
wobei  indess  auch  schon  Zersetzung  eintrat 

Die  Analyse  gab  in  100  Theilen: 


1. 
c    — 

H    9,35 
0     — 

Gefunden. 
2.             3. 
74,73        74,37 
9,35          9,02 

Mittel. 

74,55 

9,24 

Berechnet. 

50        75,00 

36         9,00 

8        16,00 

ioö;oo 

Das  sybmobaure  Kali  und  Natron  sind  unkrystallinisch, 
in  Wasser  und  Weingeist  löslich ,  die  wässrigen  Lösungen 
^falisiren  und  werden  durch  Mineralsäuren  geföllt. 

Syhmolsawer  Kalk.  Durch  Fällen  der  alkoholischen 
I<önmg  der  Säure  mit  einer  solchen  von  Chlorcalcium  und 
Ibenchüssigem  Ammoniak  dargestellt  ist  ein  flockig  volu- 
Bunöser  Körper,  der  sich  in  Alkohol  zum  Theil  auflöst 

0,1800  Ghm.  der  Calciumverbindung  gaben  0,0398  Gnu. 
CaOSOi  oder  0,016388  Grm.  CaO.  Im  Hundert  macht 
&Ä  10,24  p.c.,  etwas  zu  wenig  gegen  die  Berechnung 
(12,78  p.c.),  was  wohl  daher  kommen  mag,  dass  der  Körper 
zu  kurze  Zeit  über  Schwefelsäure  stand.  Nach  diesem 
Versuche,  mit  dem  auch  die  Analyse  der  Silberverbindung 
tbereinstimmt,  ist  die  Sylvinolsäure  zweibasisch  und  ent- 
spricht dem  Kalksalze  die  Bezeichnung  C5oHs4Ca208. 

Sylvmobaures  Silberoxyd,  C5oH34Ag208,  ist  ein  weisser 
pdverfbrmiger,  sehr  leicht  im  Sonnenlichte  sich  roth  för- 
Wder  Körper,  der  aus  der  neutralen  alkoholischen  Lösung 
der  Säure  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefeilt  wird. 
J»t  bei  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak  sehr  leicht,  in  Al- 
kohol kaum  löslicL 

(U870  Ghrm.  gaben  0,0646  Grm.  SUber  =  0,06928  Grm. 

SOberoxyd. 

8* 
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Im  Hundert: 

Gefunden.        Berechnet 
AgO        37.04  37.70 

saure      62,96 62,30 

100,00  100,00 

Wenn  der  Versuch  in  der  Weise  angestellt  wurde,  d«i 
man  in  die  kochende  alkoholische  Lösung  Salzsäuregas  ei 
leitete  und  für  gehörige  Condensation  des  abdestillirten  ^ 
kohols  Sorge  getragen  wurde,  so  blieb  die  Lösung  zw 
klar,  aber  schon  während  des  Erkaltens  schied  sich  d 
Sylvinsäure  ab.     Es  war  somit  das  Endresultat  dasselbe. 

Einwirkung  von  Chlorgas. 

Dichlor ahietimäure.  Trocknes  Chlorgas  wurde  bei  ( 
wohnlicher  Temperatur  über  Abietinsäure  geleitet,  wol 
dieselbe  ihr  Aussehen  nicht  verändejte,  jedoch  durch  c 
entweichenden  Nebel  des  ChlorwasserstofiFgases  und  die  G 
wichtsvermehnmg  eine  Substitution  von  Chlor  zu  erkenn* 
gab. 

0,5093  Grm.  Abietinsäure  gaben  auf  einem  Porcella 
Schiffchen  in  den  Chlorstrom  gebracht,  bis  keine  Zunahn 
mehr  erfolgte,  0,5813  Grm.  Die  Gewichtsvermehrung  b 
trug  nach  diesem  Versuche  14,13  p.C;  es  waren  also  2  A© 
Chlor  an  die  Stelle  von  2  Aeq.  Wasserstoff  getreten,  wofl 
die  Theorie  eine  Zunahme  von  13,40  p.C.  verlangt 

Eine  Chlorbestimmung  aus  dem  erhaltenen  Prodod 
gab  ein  entsprechendes  Resultat:  0,4012  GmL  liefert« 
0,2745  Grm.  Chlorsilber  =  0,06789  Grm.  Chlor. 

Diess  giebt  für  100  Theile  16,92  p.C.  Chlor, 
berechnet  wurden  17,53    „         „ 

Auf  die  Gewichtszunahme  und  Chlorbestimmuiig  hii 
schien  eine  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  über 
flüssig. 

Die  äusseren  Eigenschaften  des  Chlorsubstitatioiispiv 
ductes  sind  von  denen  der  ursprünglichen  Säure  wenig  ver 
schieden.  Sie  ist  weiss  oder  etwas  gelblich,  reagirt  sio^ 
ist  in  Aether  leicht,  in  Alkohol  etwas  schwieriger  loslid 
als  ihre  Originalsubstanz.  Der  Schmelzpunkt  liegt  be 
124^  C.  unter  Entwickelung  eines  stechenden  Dampfes,  b 
heisser  verdünnter  Natronlauge  löst  sie  sich»  aber  idiwid^ 
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ger  ab  die  nicht  gechlorte  Säure  und  kann   daraus  durch 
Hineralsäuren  unverändert  ausgefaUt  werden. 

Dichlarahietinsaures  Natron.     Ein  Theil  der  Säure  wurde 

in  heissem   Alkohol   gelöst,  trocknes   kohlensaures  Natron 

emgetragen,  von  welchem   sich   ein  Theil  löste.     Die  vom 

.   ftbrigen  abfiltrirte,   alkalisch  reagirendc  Flüssigkeit  lieferte 

[   leim  Abdampfen  nur  eine  spröde  harzartige  Masse,  die  nach 

f  dem  Glühen  Chlomatrium  zurückliess. 

c 

0,6392  Grm.  der  Natronverbindung  gaben  0,1530  Grm. 
schwefelsaures  Natron. 

Einwirknng  von  Schwefelsäure, 
r.        Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Abietinsäure,  wenn 

r 

i  ne  damit  zusammengerieben  wird,  leicht  und  mit  roth- 
I  brianer  Farbe  auf.  Wird  die  Lösung  sofort  in  Wasser  ge- 
gowen,  so  scheidet  sich  die  unveränderte  Harzsäure  in 
Flocken  ab.  Bleibt  die  rothe  Flüssigkeit  aber  24  Stunden 
«tehen  oder  wird  sie  schwach  erwärmt,  so  bemerkt  man 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure,  und  wird  sie  nun 
L  unter  fleissigem  Umrühren  in  Wasser  geträufelt,  so  ist  das 
E  Phnlact  meist  schwach  röthlich  gefUrbt  und  enthält,  wie 
■    die  qualitative  Analyse  zeigte,  Schwefelsäure. 

Der  so  dargestellte  Körper  Hess  sich  leicht  abfiltriren, 
wurde  mit  Wasser  gewaschen,  bis  dieses  keine  Spur  einer 
Maren  Reaction  mehr  zeigte,  zwischen  Papier  abgepresst 
nnd  zur  weiteren  Trocknung  ins  Wasserbad  gestellt.  Je- 
doch schon  nach  kurzer  Zeit  war  trotz  der  massigen  Wärme 
von  etwa  80®  eine  Zersetzung  eingetreten,  und  ein  harz- 
artiger in  Alkohol  löslicher  Körper  schwamm  über  einer 
stark  sauer  reagirenden  Flüssigkeit,  in  der  sich  deutlich 
Schwefelsäure  nachweisen  Hess.  Wird  der  abgepresste 
Körper  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefel- 
tiore  im  Exsiccsator  etehen  gelassen,  so  gelingt  das  Trock- 
i     ^  leicht 

[         Er  ist  dann  weiss  bis  gelblich,  in  Alkohol  wenig,  sehr 

!     leicht  in  Alkoholäther  mit  purpurvioletter  Farbe  löslich,  die 

^h  einigem  Stehen  durch  grün  in  braun  übergeht,  unter 

IW  schon  erweicht  er  sich  und  färbt  sich  schwarz.    Seine 
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Lösung  reagirt  sauer,  die  Verbindungen  mit  Alkalien  by- 
stallisiren  nicht.  Die  Barytverbindung  ist  in  Alkohol  uft* 
löslich. 

Die  Analyse  gab  in  100  Theilen: 
I.  11. 

C    76.07        75.71 
H      —  9,31 

und  entspricht  annähernd  einer  Verbindung,  die  auf  cm 
Aequivalent  Sylvinsäure  ein  Aequivalent  Schwefebtoe 
enthält. 

Schlüsslich  bemerkt  der  Verf.  dass  die  Abietinsfoie 
als  krystallisirbarer  Körper  in  dem  natürlichen  Harze  woU 
gar  nicht  vorhanden  sei,  sondern  erst  in  der  Folge  daraoi 
sich  bilde. 

Begründet  wird  diese  Vermuthung  dadurch,  dass  j< 
mehr  die  Darstellung  der  Säure  in  die  Länge  gezoga 
wird,  je  andauernder  also  das  Harz  mit  dem  wasserhaltigei 
Weingeist  in  Berührung  ist,  desto  reichhaltiger  die  Aiit 
beute  der  krystallisirten  Säure  ausfiOlt  Dann  fuhrt  efl 
noch  an,  dass  aus  emer  alkoholischen  Colofoniumlösung 
wenn  deren  Weingeist  rasch  oder  langsam  abtrocknet,  imme 
nur  eine  amorphe  Harzmasse  erhalten  vrird,  falls  nicb 
früher  eine  längere  Digestion  des  Colofoniums  mit  m&ssij 
starkem  Weingeist  vorhergegangen  ist.  Selbst  eine  aa 
dem  rohen  Colofonium  angefertigte  Lösimg,  die  zufUliges 
weise  in  einem  verschlossenen  Kolben  durch  einige  Monat 
stand,  hatte  am  Boden  weisse  Krystallrinden  abgesetzt 


XX. 

Ueber  sogenannte  Haarballen  aus  den  Ge 
därmen  der  Wiederkäuer. 

Von 
Dr.  Bobert  Hoffinann  in  Prag. 

Vor  einiger  Zeit  wurde  mir  eine  Kugel  aus  dem  Darm^ 
eines   Schafes  zur  Untersuchung  übergeben,    mit  der  Tß^ 


mag  den  Gedännen  der  Wiederkäuer.  l\Q 

dasB  sich  solche  Kugeln  in  den  Gedärmen  der 
Schafe  finden «  welche  einer  epidemieähnlichen  Ejrankheit 
iD  der  Gegend  von  Saaz  in  Bölmien  erlegen  sind.  Bei  der 
Section  solcher  Thiere  fand  sich  immer  der  Dünndarm  mit 
einer  theils  kleinem,  theils  grossem  derartigen  Kugel 
Tentopfi 

Die  mir  zur  Untersuchung  übergebene  Kugel  war  sehr 
Idcbt,  hatte  einen  Durchmesser  von  etwa  ^  Zoll,  ein  ab- 
solutes Gewicht  von  1,32  Grm.  und  ein  spec.  Gewicht  von 
0,9913.  Die  Farbe  war  dunkellederbraun ,  die  Oberfläche 
ToUkommen  glatt  und  homogen.  Aufgeschnitten  zeigte  sich 
die  Kugel  aus  einer  verfiltzten  feinhaarigen  Masse  von 
licktbrauner  Farbe  bestehend.  Alle  diese  Merkmale  Hessen 
wohl  vermuthen,  die  Kugel  sei  ein  sogenannter  Haarhalkn^ 
die  sich  oft  bei  Wiederkäuern  in  den  Gedärmen  finden. 

Prof  Cermäk  untersuchte  diese  vermeinte  Haarkugel 
vukroskopisch  und  fand  dieselbe  aus  langgestreckten  Bast- 
iaaem,  sogenannten  GeiUssen,  aus  dem  Körper  der  Pflanzen 
bestehend.      Wollhaare    waren    nur    ganz    sporadisch    vor- 


Die  chemische  Untersuchung  ergab  die  folgenden  Re- 
roltate  m  100  Gewicfatstfaeilen: 

^Mser 4,145 

Pflanzenfaser 38,078 

Im  Wasser  lösliche  organische  stickstoffhaltige  Stoffe  12,078 

Im  Wasser  lösliche  mineralische  Stoffe 3,742 

Im  Wasser  unlösliche  mineralische  Stoffe  und  Sand  .  10,803 

Fette  Stoffe 8,823 

Anderweitige  nichtbestimmte  organische  Stoffe      .    .  22,331 

100,000 

Die  im  Wasser  löslichen  organischen  stickstoffhaltigen 
Stoffe  entwickelten  beim  Verbrennen  den  eigenthümlichen 
Geruch  nach  verbrennendem  Hom.  Der  wässrige  Auszug 
W  braun  gefiärbt  und  aseigte  eine  ganz  schwache  alkalische 
^ßaction.  Die  in  Wasser  löslichen  mineralischen  Stoffe 
l^tanden  aus  Chlor,  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  viel 
^  und  Alkalien  mit  Spuren  von  Magnesia  imd  Eisen. 

Nach  diesem  muss  man  demnach  die  fragliche  Kugel 
^  ans  unverdauter  Pflanzenfaser  bestehend  ansehen. 

In  Angeaieht  dieser  Thatsache  drängt  sich  wohl  die 
''nige  auf,    ob  niclit  alle  als  sogenannte  Haarballen  ange- 
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sehene,  in  den  Gedärmen  der  Wiederkäuer  gefandene  Ku- 
geln,   ans  Pflanzenfaser   und  nicht   aus  Haaren  bestehea.  ^ 
In  dieser  Beziehung  wurden  4  derartige  Kugehd  vom  Ho»-  \ 
yieh  und  3  vom   Schafvieh,   aus  verschiedenen  Gegenden  ) 
stammend,    einer  mikroskopisch -chemischen  Untersnchnng  |= 
unterzogen. 

Es  zeigte  sich  nun,  dass  alle  Kugeln  vom  HornTid 
aus  Haaren,  die  vom  Schafvieh  aus  Pflanzenfaser  Oai^SS^ 
streckten  Pflanzenzellen)  bestanden. 

Thatsache  ist  es  demnach,  dass  man  wird  künftig  swi- 
schen  eigentlichen  Haarkugeln,  bestehend  aus  Haaren,  und 
Pflanzenballcn ,  bestehend  aus  unverdauter  Pflanzen&MT, 
unterscheiden  müssen.  Ob  beim  Hornvieh  immer  HiM^ 
ballen  und  bei  Schafen  immer  Pflanzenballen  vorkommen, 
müssen  noch  weitere  Untersuchungen  entscheiden. 


I 
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Ueber  das  Phillyrin. 

Von 
Bertagnini  u.  da  Lnoa. 

fCompt   rend,   i.   LI,  p.   368.) 

Das  von  Carboncelli  in  Toscana  in  der  Rinde  voJ* 
Phillyrea  latifolia  entdeckte  Phillyrin  int  wie  Bertagnini 
fand,  ein  Glykosid,  das  sich  in  Philly genin  und  Glyko«e 
spalten  lässt.  Bei  Fortsetzung  dieser  Untersachnng  h0^ 
ben  Bertagnini  u.  de  Luca  nachfolgende  Resultate  er- 
halten. 

Um  das  Phillyrin  darzustellen,  behandelt  man  die  Ab- 
kochung der  Rinde   von  Phillyrea  in  der  Wärme  mit  ge- 
löschtem Kalk    oder    mit  sehr  fein  gepulvertem  BkSßXJ^ 
und  verdampft  die  filtrirte  Flüssigkeit    Naoh  einigen  Tagen 
krystallisirt  daraus  Phillyrin,    das   durch  UmkryitaOisiren 
aus  Wasser  und  Alkohol  gereinigt  wird. 
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as  Phillyrin  schmeckt  kaum  merklich  bitter,  ist  schnee- 
sehr  leicht  und  geruchlos.  Es  ist  kaum  löslich  in 
,  sehr  reichlich  in  kochendem  Wasser,  mit  welchem 
Q  Erkalten  krystallisirt  Bei  9®  bedarf  1  Theil  Philly- 
^fähr  1300  Theile  Wasser  zu  seiner  Lösung.  In  Al- 
lst es  leichter  löslich  als  im  Wasser;  bei  9^  löst  sich 
Phillyrin  in  40  Th.  Alkohol;  warmer  Alkohol  löst 
es  ist  unlöslich  in  Acther. 

ie  Mutterlaugen,  welche  durch  Eindampfen  und  Stehen- 
kein  Phillyrin  mehr  liefern,  enthalten  Mannit,  der 
em  gewöhnlichen  Verfahren  gewonnen  werden  kann 
ie  Eigenschaften  des  aus  der  Manna  dargestellten 
»  besitzt. 

as  Phillyrin  enthält  Wasser,  welches  beim  Erwärmen 
100®  weggeht,  aber  auch  schon  bei  gewöhnlicher 
^ratur  entweicht,  wenn  man  das  Phillyrin  über  Schwe- 
•e  aufbewahrt  oder  einen  Strom  getrockneter  Luft 
ir  leitet.  Die  Menge  des  Wassers,  welche  das  Philly- 
thalten  kann,  ist  abhängig  von  dem  Feuchtigkeits- 
e  und  der  Temperatur  der  Atmosphäre. 
)ad  getrocknete  Phillyrin   hat   die  Zusanunensetzung 

I.  IL         III.  Ber. 

Kohlenstoff  60,49  60,51  60,58  0»«  60,67 
Wasserstoff  6,37  6,38  6,37  Hj«  6.37 
Sauerstoff  —  —  —        On    32,96 

lW,ÖO 

Bei  schwachem  Erwärmen  verändert  sich  das  Phillyrin 
,  gegen  160*^  schmilzt  es  zu  einer  beweglichen  durch- 
igen und  farblosen  Flüssigkeit;  gegen  200®  färbt  sich 
fasse  schwach  röthlioh,  welche  Färbung  sich  bei  Er- 
Bg  der  Temperatur  verstärkt,  bis  es  bei  2ö0®  sich  zu 
tEen  beginnt  unter  Entwicklung  brennbarer  Gase  und 
«lieber  Dämpfe ;  bei  280®  \)leibt  eine  voluminöse  leichte 
«  zurück,  welche  schwer  verbrennt  Das  geschmolzene 
yrin  wird  beim  Erkalten  rissig,  bleibt  aber  durchsich- 
B&d  nimmt  in  diesem  Zustand  nicht  leicht  Feuchtig- 
aaf. 

I)t8  Phillyrin  löst  sich  in  der  Kälte  vollständig  in  con- 
firter  Schwefidlatare  mit  violettrother  Farbe,  die  aber 
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bei  Berühmng  der  Flüssigkeit  mit  Feuchtigkeit  aUmdüid 
verschwindet,  während  sich  eine  braune  Materie  abecheidel 
in  der  Lösung  ist  Glykose  nachzuweisen.  Salpetentai 
giebt  je  nach  ihrer  Concentration  mit  dem  Phillyrin  ym 
schiedene  krystallinische  Producte  und  Oxalsäure.  CUi 
und  Brom  geben  chlorirte  und  bromirte  Producte,  weUi 
schwer  krystallisiren. 

Das  Phillyrin  gehört  zu  den  Glykosiden,  es  redndr 
die  Kupferlösung  nicht  und  gährt  mit  Bierhefe  nicht,  erhil 
aber  diese  Eigenschaften  d.  h.,  es  kann  Glykose  liefern,  wen 
man  es  im  Wasserbade  mit  verdünnten  Säuren  behandik 
Es  spaltet  sich  in  Glykose  und  Phiüygmm  nicht  nur  duid 
Einwirkung  der  Säuren,  sondern  auch  wenn  man  es  unter  dl 
zur Milchsäuregährung  nöthigen  Bedingungen  bringt;  Sjutf 
tase  bewirkt  aber  diese  Spaltung  nicht.  Aus  1  Aeq.  PH 
lyrin  wird  dabei  unter  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser  1  Al| 
Phillygenin  und  1  Aeq.  Glykose,  ganz  wie  bei  Sptta( 
des  Salicins: 

C54H34O22  +  H2O1  =  C42H24O12 +Ci  jHiiOii. 

Phillyrin.  Phillygenin.         Glykose. 

C„H„0,«  +  H,0,  =  CuHgO«  +  C„H„0„. 

Salicin.  Saligcnin. 

Bei  Vergleichung  der  Formel  des  Phillygenins  mit  in 
des  Saligenins  zeigt  sich,  dass  ersteres  polymer  ist  ■ 
Saligcnin  und  dass  beide  Substanzen  dieselbe  procentiid 
Zusammensetzung  haben: 

C4,H„On=3(C,«H.04) 

Phillygenin.        Saligenin. 

Die  Formel  C54HS4O22  des  Phillyrins  ist  abgeleitet  ai 
seiner  Elementarzusammensetzung,  von  der  Menge  Zuck 
welche  eine  gegebene  Quantität  Phillyrin  durch  Behaai 
lung  mit  Säuren  gab  und  aus  den  Quantitäten  Philiygeni 
welche  durch  Gährung  oder  durch  Wirkung  der  Sin 
auf  alkoholische  Phillyrinlösimg  entstanden,  sofwie  ans  di 
Analyse  seiner  chlorirten,  bromirten  und  nitrirten  Frodnct 

Man  erhält  das  Phillygenin  rein,  indem  man  Phillyri 
der  Milchsäuregähnmg  unterwirft  oder  besser  durch  Ä 
handlung  der  warmen  alkoholischen  Lösung  mit  sehwaolM 
Säuren.    Es  ist  por\gVi§iSi2iQ\id  vfoiaa  und  krTstaUisirt  kkk 
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anl^siicb  in  Wasser,  löslich  in  kaltem  Alkohol,  aber 
als  Phillyrin,  leicht  löslich  in  Aether  und  krystal- 
IS  dieser  Lösung,  es  ist  schmelsbar  ohne  wesent- 
erftnderang,  wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
tbroth  gef&rbt,  von  Salpetersäure  lebhaft  angegriffen, 
eil    in  Kali  und  Ammoniak    und    hat    die  Formel 

0.2: 

I.  U. 

Kohlenstoff    67,65        67,69        C«      67,74 
Wasserstoff     6,46  6,47        Ht4        6,45 

Sauerstoff         —  —  0,%      25,81 

100,00 

orch  Einwirkung  des  Chlors,  Broms  und  der  Salpeter- 
auf  Phillyrin,  sowie  auf  Phillygenin  wurden  folgende 
;:te  erhalten: 

yrin    C54H84O12.  Phillygenin  C42H14O11. 

loro-  Dichloro- 

iyrin    C54H,2Cl202i.        Phillygenin  C42H21CUO12. 

omo-  Dibromo- 

lyrin    C54Hs2Br2022.        Philljgenin  C42H22Br20i2. 

ro-  Nitro- 

lyrin  C54H„(N04)022.     Phillygenin  C42H23(N04)0, 2. 

itro-  Dinitro- 

yrin    C54H,2(N04)2022.  Phillygenin  C42H22(N04)20,2. 

»nitro-  Chloronitro- 

rrin  C54H,2(N04)C1022.  PhUlygenin  C42H22CN04)C10i2. 

nitro-  Bromonitro- 

yrin  C54H,2(N04)BrO,2.  Phillygenin  C4jH22(N04)BrO,2. 
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Notizen. 

ber  die  bromirten  Aelhylbromfire.     Umwandlnng 
des  Alkohols  in  Glykol* 

An  kannte  durch  Regnault  die  Beziehungen  der 
ie  welche  zwischen  den  chlorirten  Derivaten  des 
lehlorOrs  einerseits  und  dem  Aethylenchlorür  und  sei- 
Uorirten   Derivaten    andrerseits  stattfinden,    und    es 


Er  stellte  die  broiuirton  BromwasserstoflfiLthei 
Erhitzen  von  Aethylbromür  mit  Brom  in  ven 
Röhren  bei  170®  und  erhielt  durch  fractionirte  ] 
des  Products  zwei  bestimmte  Verbindungen. 

Die  erste  siedet  bei  110— 112^  hat  bei  0® 
Gew.  2,135  und  ist  bromirtes  Bromäthyl  («iHtBr] 
mit  Aethylenbromür. 

Die  zweite  siedet  bei  187^    Dichte  2,659    l 
ist  zweifach  bromirtes  Bromäthyl  ('G2H3Brj)Br ; 
fallenderweisse  identisch  mit  dem  von  Würtz  bes 
bromirten  Aethylenbromür,  das  bei  187®  siedet  u: 
das  spec.  Gew.  2,620  hat 

Daraus  folgt,  dass  die  Bromüre  Isomerie  ni 
Glied  -€2114 Br2  zeigen  und  dass  fUr  das  folge 
-GsHsBra  die  zwei  Reihen  in  eine  zusammenfalle] 

Aber  auch  in  folgendem  Punkte  scheinen  di 
von  den  Chlorüren  abzuweichen.  Das  bromii 
bromür  <j2ll4Br,Br  ist  identisch  mit  dem  Acthyli« 
das  sich  bekanntlich  durch  Einwirkung  von  Phos] 
auf  Aldehyd  bildet;  abweichend  von  seinen  Isom 
nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Caventon  hat 
Würtz  schon  erwähnte  Thatsache  bestätigt  ui 
nicht,  dass  die  drei  angeführten  Verbindungen  v 
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em  er  e&  während  2  Tagen  mit  der  genannten  Lösung 
if  140^  erhitzte,  bildete  sich  Bromkalium  und  eine  gewisse 
[enge  Aethylenacetat,  das  durch  Verseifung  mit  Baryt  ge- 
öhnliches  Glykol  gab. 

Diese  Reaction  zeigt  erstens,  dass  in  dem  gegebenen 
lU  die  Verschiedenheit  im  molekularen  Bau  der  Bromüre 
!nch¥rindet  vor  den  energischen  Eigenschaften  des  Broms, 
L  vor  der  vorherrschenden  Affinität  des  Broms  zu  einem 
etall  und  zweitens,  dass  man  durch  eine  Reihe  von  regel- 
lisigen  Umwandlungen  mit  Hilfe  dieser  Keaction  vom 
Ikohol  zum  Gljkol  gelangt 


2)  Ulminsubstanzen. 

Hardy  {Campt,  rend.  t,  LIV,  p.  470)  giebt  an,  dass  man 
tt  Behandlung  von  Chloroform  mit  Natrium  in  Gegenwart 
on  etwas  Methylalkohol,  Aethylalkohol,  Amylakohol  oder 
kOeton  eine  Gasentwicklung  und  die  Bildung  von  festen 
übstanzen  bemerkt  Das  Gas  besteht  aus  Sumpfgas,  Was- 
nto%as  und  Kohlenoxyd.  Der  Holzgeist  liefert  mehr 
Tatserstoff  und  Sumpfgas.  Die  festen  Producte  ausser 
idomatrium  sind  braune  unkrystallisirbare  ulminähnliche 
übstanzen. 

Aeikuhnmreihe.  Man  erhält  mit  Alkohol  eine  chlorhal- 
ge  Säure,  die  Chloräthulminsäure 

4C,HC1,  +  6C4H60a  +  UNa 

^C|,H,ClO4+Ct2H8ClNaO4+202H4+C2O2+15H+10NaCl 
^raetholmia-  Cbloraetbulmins. 
sdure.  Natron. 

Mit  Kali  wandelt  sich   diese  Säure  in  Aethiüminsäure 

id  Bioxyäthulminsäure  um 

!(C|2H,C104  +  2(KH02))  =  2KC1  +  CnHioO*  +  CtjHioO» 

Aethulmin-      Bioxyäthul- 
säure.  minsäure. 

Die  Aethulminsäure  ist  zweibasisch,  sie  kann  1,  2  bis 

Aeq.  Wasserstoff  gegen  Chlor  und  Untersalpetersäure  aus- 

■Bchen.    Die  Bibromäthulminsäure  mit  Schwefelsäure  auf 

I*  erhitKt  giebt  einen   gebromten  Kohlenwasserstoff,    das 

edtolmenbromtr 
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CHsBrjO*  =  Cj04  +  C,oH,Br, 
Methulmen- 
Bromür. 

Auch  das  Methnlmenchlortir  nnd  das  HeÜnümeniiUiQH 
bromür  CioH8Br(N04)  ist  dargestellt  worden. 

Die  Bioxymethulminsäore  CnHjoOg  giebt  unter  ESi- 
wirkung  des  Broms  die  Bioxymethnlminsänre  CisHfBHV 
Letztere  verwandelt  sich  mit  Kali  in  eine  TrioxjÜhiilm» 
säure  CJ2H10O10,  die  also  isomer  ist  mit  Cellulose. 

Methulmin-  und  Ämylulminreihe.  Es  lassen  sich  it 
raus  die  der  Aethulminreihe  entsprechenden  Gfieder  d# 
stellen,  die  Methulminsäure  CioHgOf  und  AmjluImaiBialj 
C18H15O4  u.  s.  w. 


3)  Doppelsalzc  des  Platinchlorars. 

J.  Lang  theilt  darüber  Folgendes  mit  {Oefvers.  afM 
Förh,  1861,  p.  227): 

Chlorbaryum-  Platmchlorür  bereitet  man  durch  Sättigio{ 
einer  salzsauren  Lösung  des  Platinchlorürs  mit  kohlensaoifla 
Baryt.  Die  dunkelrothe  Lösung  liefert  bei  fireiwiBigii 
Verdunsten  zuerst  Chlorbaryum,  dann  schöne  yieneHjp 
dunkelrothe  Prismen  der  in  Rede  stehenden  VerWtidMf 
Dieselben  sind  luftbeständig,  sehr  leicht  in  Wasser  » 
nur  sehr  wenig  in  93procentigem  Alkohol  löslich,  und  W 
stehen  aus  BaCl  +  PtCl  +  3H.  Von  seinem  WassergdiaV^ 
scheint  das  Salz  bei  100^  nur  2  Atom  abzugeben.  li| 
Ammoniak  vermischt  gicbt  die  Lösung  das  grüne  Haf* 
nus'sche  Salz. 

Chlorsilber 'Platinchlorür,  AgCl-rPtCl,  scheidet  8ich*j 
hellrother  Niederschlag  aus,  wenn  eine  Lösung  von  Kaliv  1 
platinchlorür  mit  Silbemitrat  versetzt  wird,  indem  aÜil 
Platin  aus  der  Lösung  niedergeschlagen  ist  Das  Doppelsab 
ist  völlig  unlöslich  in  Wasser,  schwärzt  sich  leicht  am  LicH 
giebt  bei  100^  kein  Wasser  ab  und  giebt  an  warme  Ssb 
säure  seinen  ganzen  Platingehalt  ab.  Ammoniak  lieht  iw 
raus  anfangs  Chlorsilber  aus,  indem  ein  gelber  Sdrptf  * 
rückbleibt,  allmählich  löst  sich  aber  auch  dieser  in 
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yen  Ammoniaks  zn  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche 
anstet  ein  gelbes  Pnlver  und  farblose  Prismen  hinter- 
.  Ob  diese  Peyronc^B  und  Reiset^s  erster  Base  Chlo- 
wareo,  ist  nicht  untersucht.  Das  gelbe  Pulver  entsteht 
bei  der  Abkühlung  der  kochenden  Lösung  des  Doppel- 
•  in  Ammoniak,  wenn  letzteres  in  hinreichender  Menge 
wendet  wurde,  sonst  bleibt  ein  braunrother  unlöslicher 
cstand. 

akrblei'Platmchlarür,  PbCl  +  PtCl.  Auf  dieselbe  Weise 
die  vorgenannte  Verbindung  entsteht  auch  das  Doppel- 
ans Chlorblei  mit  Platinchlorür ,  welches  äusserlich 
elbe  Ansehen  besitzt  Es  ist  imlöslich  in  kaltem  Was- 
wird  aber  durch  kochendes  zersetzt,  indem  dieses  Chlor- 
ond  etwas  Platinchlorür  aufnimmt  Das  lufktrockne 
verliert  bei  300®  nichts  an  Gewicht 


4)  Deber  BoräthyK 

Durch  Wechselzerzetzung  des  borsauren  Aethers  und 
dlthjls  entsteht  nach  E.  Frankland  und  B.  Duppa 
ithyl  oder  wie  die  Verf.  sagen  Boräthid.  (Phil.  Magaz. 
KXn  No.  144,  p.  64.) 

Man  bringt  überschüssiges  Zinkäthyl  in  Berührung  mit 
mrem  Aether,  (C4H50)aB,  und  unterwirft  nach  einer 
en  Stunde  das  Gemisch  der  Destillation.  Bei  94®  C. 
nnt  es  zu  sieden  und  bis  zu  140®  C.  erhält  man  eine 
Echtliche  Menge  eines  farblosen  Destillats.  EUer  ist  die 
ration  zu  unterbrechen.  Der  Retortenrückstand  enthält 
Be  Ejrystalle  einer  Verbindimg  von  Zinkäthyl  mit  Aether- 
[»zyd  und  die  Zersetzung  hat  nach  folgender  Gleichung 
g^efimden: 

ttCÄOLB)  +  6.  C4H;5Zn  =  2.(C«H5)3B  +  6.  C4H,0Zn. 
Das  Destillat  beginnt  bei  der  Rectification  bei  70®  C. 
Q  sieden  und  geht  zu  }  bei  96®  vollständig  über  und 
lierbei  f&r  sich  gesammelte  Produet  hat  nun  constanten 
sponkt  Es  ist  das  Baräthyl,  (04115)36,  eine  farblose, 
tbewegliche,  selbstentzündliche  Flüssigkeit  von  0,6961 
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XXIII. 
Chemische  Mitlheilungen. 

Von 
C.  F.  Sohönbein. 

(Fortsetzung  von  Bd.  LXXXV.  p.  65.) 

V. 

eher  einige  neue  höchst  empfindliche  Reag^entien   aof 

das  Wasserstoffsoperoxyd. 

Das  Wasserstoffsuperoxyd  hat  durch  den  Umstand,  dass 
t  sich  bei  der  langsamen  Oxydation  so  vieler  unorganischer 
md  organischer  Materien  in  feuchter  atmosphärischer  Luft 
ddet,  ein  eigenthümliches  theoretisches  Interesse  gewonnen 
lud  diese  so  unerwartete  Thatsache  hätte  sicherlich  ohne 
lAr  empfindliche  Reagentien  nicht  ermittelt  werden  kön- 
■»,  weil  in  der  Regel  die  Mengen  der  so  entstandenen 
Verbindung  äusserst  klein  sind.  Wenn  nun  auch  die  uns 
icCit  zu  Gebot  stehenden  Reagentien  auf  HO2  einen  Grad 
nm  Empfindlichkeit  besitzen,  welcher  kaum  etwas  zu  wün- 
lehen  übrig  lässt,  so  kann  es  doch  Fälle  geben,  wo  sie  nicht 
iMhr  ausreichen,  der  verschwindend  kleinen  Menge  halber, 
ia  welcher  die  Verbindimg  auftritt,  es  aber  aus  theoreti- 
■dien  Gründen  höchst  wünschenswerth  wäre,  dasselbe  nach- 
mreisen.  Wie  bedeutungsvoll  für  die  Physiologie  müsste 
1.  B.  das  Auffinden  winzigster  Mengen  Wasserstoffsupe]^ 
ttydes  in  irgend  einer  thierischen  Flüssigkeit  sein?  Von 
ier  Wichtigkeit  derartiger  Reagentien  für  Forschungen  der 
agedenteten  Art  überzeugt,  trachte  ich  schon  seit  Jahren, 
ne  von  möglichst  grosser  Empfindlichkeit  und  Zuverlässig- 
keit zu  erhalten  und  es  ist  mir  auch  in  neuester  Zeit  ge- 
hngen  Eines  aufzufinden,  welches  alle  bisher  Gekannten  um 
Weles  übertrifft  . 

Selbst  das  verdünnteste  Wasserstoffsuperoxyd  besitzt 
lach  meinen  Versuchen  das  Vermögen,  die  Hälfte  der  Ba- 
is  des  Bleiessigs  in  das  ozonidischc  Blcisuperoxyd  zu  vcr- 
randeln,  welches  als  solches  für  sich  allein  schon  den  Jod- 

JowA.  r.  pnkt  Cbnit.    L3UUV1.  3.  9 
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kaliumkleistcr  zu  bläuen  vermag,  viel  schneller  und  itb 
ker  aber  noch  diese  Wirkung  unter  Mithülfe  einer  and 
noch  so  stark  verdünnten  Säure,  z.  B.  der  Essigsäure,  Sil 
petersäure  u.  s.  w.  hervorbringt.  Auf  diesem  Verhalten  da 
Wasserstoffsuperoxydes  zu  der  Lösung  des  basisch  esog 
sauren  Bleioxydes  beruht  nun  eben  mein  neues  Resgoi 
auf  HO2. 

Lässt  man  in  etwa  20  Gramm  Wasser,  das  ein  IB 
liontel  HO2  enthält,  einen  oder  zwei  Tropfen  verdünntM 
Bleiessigs  fallen  und  fügt  man  diesem  Gemisch  einige  Tr» 
pfen  verdünnten  Jodkaliumkleisters  zu,  so  wird  es  lidii 
wenn  nicht  sofort,  doch  bald  deutlich  bläuen,,  augenblicklick 
aber  und  viel  stärker  beim  Vermischen  mit  verdünnter  fr 
sig-  oder  Salpetersäure  (letztere  frei  von  jeder  Spur  NOJl 
Das  gleiche  H02-haltige  Wasser  vermag  zwar  den  JoÄi' 
liumkleister  unter  Mithülfe  einiger  Tropfen  einer  verdt* 
ten  Eisenoxydulsidzlösimg  auch  noch  zu  bläuen,  jedoch» 
gleich  schwächer,  als  dicss  der  Bleiessig  in  Verbindung  A 
Essigsäure  u.  s.  w.  thut.  Mittelst  des  neuen  Reagens  tW 
sich  daher  in  Wasser ,  welches  nur  ein  Dreimilliontd  Hft 
enthält,  diese  Verbindimg  noch  deutlich  nachweisen,  iHfc 
rend  der  Jodkaliumkleister  unter  Mitwirkung  einer  EiÄ 
oxydulsalzlösimg  von  einem  solchen  Wasser  nicht  mehr  gl 
bläut  wird.  Aus  diesen  Angaben  erhellt,  dass  derBIeiedi) 
in  Verbindung  mit  einer  verdünnten  Säure  und  JodkiEl* 
kleister  als  Reagens  auf  H()2  wenigstens  dreimal  emflbi 
lieher  ist,  als  die  Eisenoxydulsalzlösimg.  Wie  gross  dM 
Empfindlichkeit  sei,  lässt  sich  aus  der  Thatsache  abnehxM 
dass  z.  B.  50  Gramm  destillirtes  Wasser  mit  eben  so  tM 
amalgamirten  Zinkspähncn  und  atmosphärischer  Luft  fl* 
einige  Augenblicke  zusammen  geschüttelt,  durch  unser  Ht 
agens  schon  deutlich  gebläut  werden,  während  die  Eis» 
vitriollösimg  in  solchem  Wasser  noch  keine  wahmehmbiff 
Färbung  veranlasst. 

Ein  anderes  Reagens  auf  HC)2,  von  hoher  Empfindlk^ 
keit,  obwohl  nicht  gleich  derjenigen  des  Bleiessigs,  ist  dtf 
aus  den  Lösimgen  eines  reinen  Eisenoxydulsabses  und  J* 
gelben  Blutlaugcnsalzes  erhaltene  weisse  Niederschlag,  t* 
dem  bekannt  ibt,  dasö  er  durch  gewöhnlichen  Sauerstoff  tl* 
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lihlioh,  durch  eine  Anzahl  sauerstoflfhaltiger  Verbindungen 
iber  sofort  auf  das  Tiefste  gebläut  wird.  Zu  diesen  rasch 
ijdirenden  Agentien  gehört  nun  auch  das  WasserstoflFsu- 
«foxyd,  welches  Verhaltens  wegen  auch  der  besagte  Nie- 
erschlag dasu  dienen  kann,  noch  sehr  kleine  Mengen  von 
lOj  mit  Sicherheit  nachzuweisen.  Enthält  Wasser  z.  B. 
ach  nur  ein  Halbmilliontel  des  fraglichen  Superoxydes,  so 
reuig  also,  dass  es  selbst  nicht  mehr  durch  die  sonst  so 
mpfindliche  Chromsäure  sich  erkennen  lässt,  imd  veraetzt 
im  einige  Raumtheile  solchen  Wassers  mit  einem  Raum- 
leile  destillirten  Wassers,  welches  durch  das  weisse  Fer- 
)cyanei8enkalinm  nur  leicht  getrübt  ist,  so  färbt  sich  das 
lemisch  sofort  noch  augenfälligst  blau;  ja  Wasser  selbst, 
rdches  nicht  mehr  als  ein  Milliontel  IIO2  enthält,  bringt 
odi  eine  deutlich  erkennbare  bläuende  Wirkung  hervor. 

Ich  habe  zu  seiner  Zeit  gezeigt,  dass  wie  das  Wasser- 
MEniperoxyd,  so  auch  das  sogenannte  ozonisirte  Terpentinöl 
NmtiY-activen  SauerstoflF  (Antozon)  enthalte  und  die  Erfah- 
nnglArU  dass  dieser  Sauerstoff  gierigst  von  unserm  weissen 
liederschlag  aufgenommen  wird,  wesshalb  derselbe  beim 
chfitteln  mit  dem  besagten  0-haltigen  Oele  sofort  auf  das 
iefste  sich  bläut  Es  ist  daher  nicht  daran  zu  zweifeln, 
IS8  auch  alle  übrigen  ozonisirten  Oele  die  gleiche  Oxyda- 
ODswirkung  auf  das  Ferrocyaneiseiikalium  hervorbringen 
erden,  wesshalb  Letzteres  dazu  dienen  kann,  das  Vorhan- 
BDsein  selbst  sehr  kleiner  Mengen  solchen  übertragbaren 
nerstoffes  in  den  Campherölen  u.  s.  w.  nachzuweisen. 

VI. 

eker  die  Bildung  des  salpetrigsauren  Ammonialis  aus 
Wasser  und  atmosphärisctier  Luft. 

Zu  Anfang  des  .vorigen  Jahres  theilte  ich  (dies.  Joum. 
KXXrV,  216)  die  Thatsache  mit,  dass  bei  der  langsamen 
erbrennung  des  Phosphors  in  wasserhaltiger  atmosphärischer 
ift  salpetrigsaures  Ammoniak  entstehe  und  es  wurde  hier- 
11  der  Schluss  gezogen,  dass  unter  diesen  Umständen  das 
«agte  Salz  aus  Wasser  und  atmosphärischem  Stickstoff  ge- 
Idct  werde. 

9^ 


132        Schönbein:    Bildung  des  salpetrigsauren  Ammoniaks 

Zu  gleicher  Zeit  machte  ich  die  Gesellschaft  mit  der 
Thatsache  bekannt,  dass  meinen  zahlreichen  Beobachtungen 
gemäss  alles  aiis  der  Atmosphäre  gefallene  Wasser  kleiM 
Mengen  Ammoniaknitrits  enthalte,  an  diese  Mittheilung  die 
Bemerkung  knüpfend,  dass  thatsächUchc  Gründe  vorlogen, 
die  noch  zu  der  Annahme  berechtigten :  es  habe  das  in  d« 
Luft  fortwährend  angetroffene  Ammoniaksalz  noch  eine  vt*' 
dere  Quelle  als  das  bei  der  Fäulniss  stickstoffhaltiger  orgt- 
nischer  Materien  sich  bildende  Ammoniak  und  die  unter  dA- 
trischem  Einfluss  aus  atmosphärischem  Stick-  und  Sauerstoff 
entstehende  salpetrige  Säure. 

Nachstehende  Angaben  werden  die  Richtigkeit  meiner 
damaligen  Andeutungen  darthun  und   zeigen,   dass  es  eins  \ 
allgemeine ,    höchst  merkwürdige   und   bisher  gänzlich  na-  ■ 
bekannt  gebliebene  Entstehungsweise   des  Ammoniaknitriti  | 
gebe.  1 

Da  dieses  Salz  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  so  leidl  r 
in  Wasser  und  Stickgas  sich  umsetzt,  so  hielt  ich  es  sclifli 
längst  für  wahi*scheinlich ,  dass  dasselbe  unter  geeignetti 
Umständen  auch  aus  den  beiden  letztgenannten  Materiet 
gebildet  werden  könne,  und  in  dieser  Vermuthung  miuite 
mich  die  Entdeckung  der  Thatsache  bestärken ,  dass  bei 
der  langsamen  Verbrennung  des  Phosphors  in  wasserhil- 
tiger  Luft  auf  diese  Weise  wirklich  Ammoniaknitrit  enA- 
steht.  Und  die  weitere  Thatsache,  dass  nicht  selten  unter 
anscheinend  gleichen  Umständen  dieselben  VcrbindungeB 
wie  zersetzt ,  so  auch  gebildet  werden ,  liess  mir  nicht  un- 
möglich erscheinen,  dass  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme 
aus  2N  und  3H0  eben  so  gut  NHs,  NO3  entstehen  könne, 
als  dieses  Salz  in  Wasser  und  Stickgas  zerfallt  Ob  nun 
das,  was  nach  den  gewöhnlichen  Vorstellungen  für  eine 
chemische  Unmöglichkeit  angesehen  werden  dürfte,  dennoch 
eine  Wirklichkeit  sei,  wird  aus  den  nachstehenden  Angaben 
erhellen,  und  es  dürfte  wohl  passend  sein,  wenn  ich  meine 
Versuche  in  der  Ordnung  beschreibe,  in  welcher  nie  ange- 
stellt worden. 

Ich  erhitzte  einen  offenen  Platintiegel,  gerade  so  stiA 
dass  ein  auf  den  Boden  des  GefHsses  gefallener  WaftM^ 
tropfen  sofort  verdampfte,  ohne  noch  das  Leidenfrost'ieh 
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i&nomen  zu  zeigen,  und  liess  nun  tropfenweise  reinstes 
'asser  in  den  Tiegel  fallen  und  zwar  so,  dass  immer  die 
)llständige  Verdampfung  abgewartet  wurde,  bevor  ich 
>aes  Wasser  in  das  erhitzte  GefUss  einführte. 

üeber  den  so  erzeugten  Dampf  hielt  ich  die  Mündung 
ner  kalten  Flasche  so  lange,  bis  darin  einige  Gramme 
Tasser  sich  gesammelt  hatten.  Versetzte  ich  nun  diese 
lössigkeit  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  chemisch  roiner 
chwefelsäure  und  jodkaliiimhaltigcn  Stärkekleisters,  so 
irbte  sich  das  Gemisch  rasch  tiefblau.  Ich  darf  hier  je- 
och  nicht  unbemerkt  lassen,  dass  unter  anscheinend  voll- 
onimen  gleichen  Umständen  nicht  immer  ganz  gleiche  Er- 
ehüisse  erhalten  wurden.  Bei  einem  Versuche  war  das 
OS  der  Verdichtung  des  Dampfes  gewonnene  Wasser  so, 
as6  es  unter  Mithülfe  verdünnter  Schwefelsäure  den  Jod- 
uüumklcister  augenblicklich  tief  bläute,  bei  einem  anderen 
fennch  erhielt  ich  ein  Wasser,  welches  die  besagte  Wir- 
bmg m  merklich  schwächerem  Grade  hervor  brachte  und 
eweilen  *  trat  sogar  der  Fall  ein ,  dass  das  Wasser  keine 
lerkliche  Bläuung  verursachte.  Den  Grund  der  Ungleich- 
eit  dieser  Ergebnisse  weiss  ich  noch  nicht  anzugeben,  ich 
ermuthe  jedoch,  dass  sie  mit  Temperaturverschiedenheiten 
nsammenhängcn ,  da  kaum  daran  sich  zweifeln  lässt,  dass 
8  einen  bestimmten  Wärmegrad  gebe,  welcher  der  Bildung 
iBierer  den  Jodkaliumkleister  bläuenden  Materie  am  gün- 
tigBten  ist 

Hat  man  es  getroflfen,  ein  Wasser  zu  erhalten,  welches 
ie§en  Kleister  sofort  tief  zu  bläuen  vermag,  so  entbindet 
auelbe  auch,  in  einem  kleinen  Gefässe  mit  Kalihydrat  zu- 
immengebracht,  so  viel  Ammoniak,  dass  dadurch  feuchtes 
)iircQmapapier  noch  deutlich  gebräunt  wird  oder  um  ein 
ut  Salzsäure  benetztes  Glasstäbchen  wahrnehmbare  Nebel 
lebildet  werden.  Man  ersieht  hieraus,  dass  die  beiden  Re- 
ctionen,  Bläuung  des  angesäuerten  Jodkaliumklcisters  und 
li&iuiung  des  Corcumapapiers,  schon  deutlich  genug  auf 
AB  Vorhandensein  kleiner  Mengen  Ammoniaknitrites  in 
lern  fraglichen  Wasser  hindeuten.  Wir  werden  jedoch  bald 
K)ch  andere  Thatsachen    kennen    lernen,    welche    kernen 
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Zweifel  darüber  walten  lassen,  dass  unter  den  erwülmten 
Umständen  das  besagte  Salz  entstehe. 

Man  könnte  vielleicht  vermiithen,  dass  das  Platin  ab 
solches  mit  dieser  Nitritbildung  etwas  zu  thun  habe;  dem 
ist  aber  nicht  so,  wie  aus  der  Thatsache  hervorgeht,  daai 
unter  sonst  gleichen  Umständen  die  nämlichen  Ergebniw 
erhalten  werden:  ob  man  einen  Platintiegel  oder  silberne, 
.  kupferne ,  eiserne ,  thöneme  GefUsse  u.  s.  w.  zur  Verdau»  - 
pftuig  des  Wasser  anwende,  wie  ich  mich  hiervon  ixxA  i 
zahlreiche  Versuche  zur  Genüge  überzeugt  habe.  j 

Von  der  erwähnten  Nitritbildung  kann  man  sich  sdr  | 
rasch  durch  folgenden  Versuch  überzeugen.  Ist  ein  mit  ; 
Wasser  benetzter  Streifen  jodkaliumstärkehaltigen  PafMO 
nur  wenige  Minuten  über  den  auf  die  beschriebene  Weil» 
erzeugten  Dampf  gehalten  worden,  so  wird  er  schon  • 
viel  Nitrit  enthalten,  dass  er,  in  verdümite  SchwefelsM 
getaucht,  sich  merklich  stark  bläut,  was  das  gleiche  B* 
gcnspapier  ohne  diese  Behandlung  selbstverständlich  mAk 
thut  Auch  lässt  sich  der  Versuch  so  anstellen,  dass  nai 
einen  mit  reinem  Wasser  getränkten  Streifen  Filtrirpiq^ 
einige  Minuten  lang  in  den  besagten  Dampf  hält  und  daa 
mit  einigen  Tropfen  SOa-haltigen  Jodkaliumkleisters  übe^ 
giesst,  unter  welchen  Umständen  letzteres  mehr  oder  waBi- 
gor  stark  gebläut  wird. 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  solchen  nitrithaUi' 
gen  Wassers  dient  am  besten  eine  geräumige  kapferm 
Blase,  wie  man  sie  in  Laboratorien  zur  Darstellung  dfli 
destillirten  Wassers  zu  haben  pflegt,  mit  deren  Hülfe  d» 
besagte  Flüssigkeit  in  kurzer  Zeit  maassweise  sich  bereitei 
lässt.  Zu  diesen  Bchufe  erhitze  ich  die  leere,  d.  h.  nik 
atmospärischer  Luft  gefüllte  Blase,  durch  ihren  Hehn  iiA 
der  Röhre  des  Kühlfasses  verbimden,  so  stark»  dass  eingo* 
spritztes  Wasser  rasch  aufdampft.  Giesst  man  nun  dmdi 
das  auf  den  Boden  der  so  beumständeten  Blase  geheads 
Kohr  je  auf  einmal  nur  kleine  Mengen  reinen  Wassers  nai 
wartet  man,  bevor  neues  Wasser  in  das  Gefiisa  ebgefilbt 
wird,  jedesmal  ab,  bis  das  alte  vollständig  verdampf^  d.  k 
überdestillirt  ist,    so  erhält  man  in  kurzer  Zeit  merklkdte 
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agen  einer  farblosen  und  vollkommen  neutralen  Flüssig- 
t,  welche  folgende  Eigenschaften  besitzt: 

1)  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  färbt  sie  den 
ikaliamkleiBter  augenblicklich  auf  das  Tiefste  blau. 

2)  Mit  SOs  angesäuert  und  erwärmt,  entfärbt  sie  rasch 
öftes  ELalipermanganat. 

3)  In  einer  verschliessbaren  Flasche  mit  Kalihydrat  zu- 
omengebracht,  entbindet  sie  Ammoniak,  wie  daraus  er- 
It,  dass  ein  in  diesem  Gefass  aufgehangener  feuchter 
eifen  gelben  Curcumapapiers  bald  auf  das  Deutlichste 
h  bräunt,  und  um  ein  mit  Salzsäure  benetztes  und  in  die 
ische  eingeführtes  Glasstäbchen  die  bekannten  Nebel 
h  bilden. 

Werden  grössere  Mengen  unseres  Wassers  mit  einigem 
di  versetzt  und  bis  zur  Trockniss  eingedampft,  so  lassen 
\  dnen  kleinen  Rückstand,  welcher  alle  Eigenschaften 
DM  Kitrites  besitzt:  Entwich elung  braunrother  Dämpfe 
im  Uebergiessen  mit  Vitriolöl ,  kräftigste  Entfärbung  der 
rtSOj  angesäuerten  Kalipermanganatlösimg  u.  s.w.  Dampft 
in  grössere  Mengen  unseres  mit  einiger  SO3  oder  HCl 
netzten  Wassers  ein,  so  bleibt  ein  Rückstand,  aus  wel- 
em  Kalihydrat  so  viel  Ammoniak  entwickelt,  dass  das- 
be  schon  durch  den  Geruch  auf  das  Deutlichste  erkannt 
nL 

Alle  diese  Thatsachen  beweisen  nach  meinem  Daftir- 
Iten  auf  das  Genügendste,  dass  das  in  Rede  stehende 
iBser  salpetrigsaures  Ammoniak  enthält;  ich  darf  aber 
eh  hier  nicht  unbemerkt  lassen,  dass  das  unter  den  er- 
Imten  und  anscheinend  gleichen  Umständen  erhaltene 
itillat  durch  seineu  Nitritgehalt  keineswegs  immer  sich 
ich  bleibt.  Das  eine  Mal  Lst  es  so  reich  daran,  dass 
B.  ein  Theil  der  Flüssigkeit  mit  500  Theilen  reinen 
Users  vermischt  und  durch  SO3  schwach  angesäuert,  den 
Oudiumkleister  noch  bis  zur  Grenze  der  Undurchsichtig- 
it  tief  bläut,  während  ein  ander  Mal  ein  Destillat  erhal- 
i  wird,  das  nur  Spuren  von  Nitrit  enthält  und  bisweilen 
Ut  diese  nicht  Wie  schon  weiter  oben  bemerkt  wor- 
Q,  bin  ich  geneigt,  diese  Verschiedenheit  der  Ergebmsse 
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TemperaturdiflFerenzen  beizumessen,  welche  bei  den  besag 
ten  Versuchen  unvermeidlich  sind. 

Bringt  man  reinstes  Wasser  in  einem  offenen  Oefite^ 
z,  B.  einer  Porcellanschale,  zum  Sieden  und  verdichtet  mtt 
einige  Gramme  des  hierbei  sich  bildenden  Dampfes  in  eine 
über  ihm  gehaltenen  kalten  Flasche  zu  Wasser,  so  win 
dieses,  mit  SO«  angesäuert,  den  Jodkaliumkleister ,  wen 
auch  nicht  stark,  doch  noch  deutlich  bläuen.  Auch  bringfli 
mit  reinem  Wasser  getränkte  und  einige  Zeit  dem  gleicki 
Dampf  ausgesetzte  Streifen  Filtrirpapiers  die  vorhin  c^ 
wähnte  Reaction  hervor ,  was  beweist,  dass  auch  unter  dtf- 
sen  Umständen  kleine  Mengen  von  Ammoniaknitrit  sui 
bilden. 

Da  dieses  Salz  schon  seiner  Flüchtigkeit  halber  nnler 
den  erwähnten  Umständen  nur  in  geringen  Mengen  toA 
anhäufen  lässt,  so  wende  ich  in  der  Absicht,  grössere  Qu» 
ti täten  eines  Nitrites  zu  erhalten,  den  Kunstgriff  an,  il 
Papierstreifen  mit  kalihaltigem  Wasser  zu  tränken,  welcki 
die  salpeti^igo  Säure  des  Ammoniaksalzes  bindet,  um  imü 
Kalinitrit  zu  bilden ,  das  im  Papier  verbleibt.  Lässt  mn 
80  beschaffene  Streifen  nur  eine  Viertelstunde  über  dm 
offen  siedenden  Wasser  hängen,  so  werden  sie  den  inge- 
säueiicn  Jodkaliumkleister  schon  merklich  stark  und  noi 
tiefer  bläuen,  nachdem  sie  längere  Zeit,  z.  B.  einige  Staa- 
den,  der  Einwirkung  des  Dampfes  ausgesetzt  gewesen.  €■ 
das  Ammoniak  dos  bei  der  Verdampfimg  des  Wassers  »Ü 
bildenden  Nitrites  in  grösserer  Menge  anzuhäufen,  hängt 
ich  Papier-  oder  Leinwandstreifen ,  getränkt  mit  stark  n^ 
dünnter  Schwefel-  oder  Salzsäure  längere  Zeit  über  de« 
Siedgefass  auf  und  ziehe  dieselben  dann  mit  Wasser  ««■ 
welches  bis  zur  Trockniss  eingedampft  einen  kleinen  Rficfc 
stand  lässt,  aus  welchem  Kalihydrat  auf  das  Deutlich«!« 
Ammoniak  entbindet. 

Lässt  man  Wasser  bei  niedrigeren  Temperatoren,  i.  B 
bei  40  bis  70**,  in  offener  Luft  verdampfen,  so  werden  gta* 
ähnÜcho  Ergebnisse  erhalten:  die  über  diesem  Wasser  irf 
gehangenen  kalihaltigen  Papierstreifen  erlangen  schon  i^ 
kurzer  Zeit  das  Vermögen,  den  angesänerten  Jodkslinin" 
kleister  auf  das  Tiefste  zu  bläuen  u.  s.  w. 
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k  Um  rieh  von  der  unter  diesen  Umständen  erfolgenden 

f  Nitritbüdnng  zn  überzeugen,  ist  es  nicht  einmal  nöthig, 
l  über  dem  verdampfenden  Wasser  befeuchtete  Papiere  aufzu- 
liangen.  Lässt  man  in  einer  offenen  Porcellanschale  reines 
Wasser  bei  40  bis  50®  einen  halben  Tag  lang  verdampfen, 
80  wird  die  rückständige  Müssigkeit,  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure versetzt,  den  Jokaliumkleister  schon  merklich 
bläuen,  welche  Reaction  von  kleinen  Mengen  Ammoniak- 
nitrites  herrührt,  das,  auf  der  Verdampfungsfläche  sich  bil- 
dend, vom  Wasser  der  Schale,  wie  vom  Wasser  der  über 
ihr  hängenden  Papierstreifen  aufgenommen  wird. 

Wendet  man  zum  Behufe  der  Verdampfung  anstatt 
des  reinen  Wassers  kalihaltiges  an  und  lässt  man  dasselbe 
unter  den  erwähnten  Umständen  Tage  lang  verdampfen, 
den  Verlust  der  Flüssigkeit  je  weilen  wieder  ergänzend,  so 
wbrd  das  rückständige  Wasser  die  Nitritreactionen  in  augen- 
fiUigster  Weise  hervorbringen. 

Die  Thatsache,  dass  während  der  bei  so  verschiedenen 
Temperaturen  bewerkstelligten  Verdampfung  des  Wassers 
in  atmosphärischer  Luft  salpetrigsaures  Ammoniak  sich 
bildet^  liess  vermuthen,  dass  dieses  Salz  auch  noch  bei  ge- 
ringeren Wärmegraden,  also  selbst  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur entstehe,  und  ich  denke,  dass  die  nachstehenden 
Angaben  über  die  Richtigkeit  dieser  Vermuthung  keinen 
Zweifel  walten  lassen. 

Lässt  man  einen  mit  reinstem  Wasser  getränkten  Bo- 
gen Filtrirpapiers  in  einem  verschlossenen  oder  oflFenen 
Zimmer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trocknen,  und  zieht 
man  denselben  mit  verhältnissmässig  wenig  Wasser  aus,  .so 
wird  Letzteres,  mit  verdünnter  SO»  angesäuert.,  den  Jod- 
Valiumkleister  in  kurzer  Zeit  merklich  stark  bläuen.  Selbst- 
▼erständlich  wird  das  gleiche  Ergebniss  mit  benetzter  Lein- 
wand erhalten,  welche  man  in  der  Luft  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  trocknen  lässt,  und  ich  wende  in  der  Regel  die- 
ses Mittel  an,  um  mir  rasch  grössere  Mengen  nitrithaltigen 
Wa«8er»  zn  verschaffen.  Daher  kommt  es  auch,  dass  nach 
meinen  Untersuchungen  alles  gewaschene  Linnenzeug:  Hem- 
den, Sack-  und  Tischtücher  u.  s.  w.,  mit  wenig  Wasser  aus- 
gezogen, eine  Flüssigkeit  liefern,  welche  den  angesäuerten 
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JodkaliumkleiBter  noch  augenfälligst  bläut  und  somit  I> 
enthält.  Dass  auch,  in  dem  Filtrirpapier  Spuren  dieses 
zes  sich  vorfinden,  bedarf  kaum  der  ausdrücklichen 
wähnung.  Eben  so  verständlich  ist,  dass  (mit  Wasser) 
genetzter  reiner  Sand,  den  man  an  der  Luft  hat  trocl 
lassen,  mit  reinem  Wasser  ausgezogen  eine  Flüssigkeil 
fert,  welche  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister  bläut 

Um  sich  zu  überzeugen,   dass   die  unter  diesen 
ständen   erfolgende  Nitritbildung  von  der  Natur   der 
stanzen,  an  welchen  das  Wasser  verdampft,  z.  B.  also 
ihrer  Porosität   völlig   unabhängig    ist,    lasse    man  bei 
wohnlicher  Temperatur  Wasser  auf  Wasser  verdunsteu, 
man  wird  finden,    dass   die   rückständige  Flüssigkeit 
einiger  Zeit  die   Nitritreactionen   augenftllligst  zeigt 
man  unter  den   erwähnten  Umständen  z.  B.  ein  Pfunc 
stillirten  Wassers  an  einer  vor  jeder  Verunreinigung  schü 
den  Oertlichkeit  bis  zur  Hälfte  verdampfen  lassen,  so 
der  Rest,  mit  SO3  angesäuert,  wenn  auch  nicht  stark, 
noch    deutlich    den    Jodkaliumkleister    bläuen.      Natu 
wächst  der  Nitritgehalt  der  Flüssigkeit  mit  der  Menge 
verdunsteten  Wassers,  weil  in  Folge  fortdauernder  Ver 
pfimg  immer  neues  Salz   sich  bildet  und  die  Nitritbil« 
immer  concentrirter  wird.    Lässt  man  daher  von  100  \ 
len  Wasser  z.  B.  99  Theile  freiwillig  an  offener  Luft 
dampfen,  so  besitzt  der  mit  SOs  angesäuerte  Rest  das 
mögen,    den  Jodkaliumkleister  auf  das  Tiefste   zu  bl 
und   entbindet   aus   dem  gleichen  Reste  Ealihydrat  i 
weisbare  Mengen  von  Ammoniak. 

Wendet  man  bei  einem  solchen  Versuche  haiihal 
Wasser  anstatt  des  reinen  an,  so  werden  aus  den  w 
oben  angedeuteten  Gründen  die  Nitritreactionen  noch 
ker  ausfallen,  und  in  einfachster  Weise  wird  dersell 
angestellt,  dass  man  mit  solchem  Wasser  getränktes  Fi 
papier  in  der  Luft  einige  Tage  hängen  lässt  Wird  es 
mit  angesäuertem  Jodkaliumkleister  übergössen,  so  : 
sich  dieser  auf  das  Tiefste  blau,  welche  Reaction  6( 
verständlich  von  Ealinitrit  herrührt  Daher  kommt  es  1 
dass  mit  kalihaltigem  Wasser  benetztes  jodkaUvmhal 
Stärkepapier,    das  man  einige  Tage  in  einem  verschl 
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m  Zimmer  hat  in  der  Luft  hängen  lassen,  durch  ver- 
/öimte  Schwefekäure  augenbticklich  auf  das  Tiefste  ge- 
iUxLi  wird.  Leicht  begreift  sich  auch  aus  den  voranstehen- 
e&  Angaben  die  Thatsache,  dass  kalkhaltiges  Quellwasser, 
eiwilliger  Verdunstung  überlassen,  unter  sonst  gleichen 
mständen  etwas  nitritreicher  als  das  reine  Wasser  wird. 

Eine  weitere  hierher  gehörige  Thatsache  ist  die  Nitrit- 
dtigkeit  der  Oberfläche  des  längere  Zeit  in  stagnirender 
nft  gestandenen  Glases.  In  einer  Vorrathskammer,  ent- 
mt  vom  Laboratorium,  wo  ich  meine  Glasgeräthschaften 
ifbewahre,  liegen  schon  seit  manchen  Jahren  Deckplatten 
Slimischen  E^liglases,  die  noch  nie  gebraucht  worden, 
t)er  einander  geschichtet,  und  ich  finde,  dass  vorzugsweise 
ie  matt  geschliflfenen  Seiten  derselben,  wenn  erst  mit  ver- 
annter  SO3  angenetzt,  den  Jodkaliumkleister  auf  das 
iHgenßilligste  bläuen.  Versteht  sich  von  selbst,  dass  die 
Irtten  mit  verhältnissmässig  wenig  Wasser  abgewaschen, 
m  Flüssigkeit  liefern ,  die  mit  dem  angesäuerten  Jod- 
uühunkleister  die  gleiche  Reaction  verursacht.  Anderes  un- 
lebrauchtes  Glas,  wie  Röhren,  Retorten  u.  s.  w.  verhalten 
ich  auf  eine  ähnliche  Weise  mit  dem  Unterschiede  jedoch, 
Itts  sie  an  Nitrit  ärmer  sind  als  die  rauhen  Seiten  der  be- 
ftgten  Deckplatten. 

Dieses  auf  den  ersten  Anschein  so  unerklärliche  Vor- 
kogonen  des  salpetrigsauren  Kalis  ist  nun,  wie  ich  glaube, 
3oe  leicht  zu  deutende  Thatsache.  Da  in  Folge  der  ohne 
Dnterlass  in  der  atmosphärischen  Luft  stattfindenden  Was- 
lorerdampftmg  auch  unaufhörlich  Ammoniaknitrit  entsteht, 
lOmusB  dieses  Salz,  wenn  auch  in  winzigen  Mengen  doch 
überall  verbreitet  sein  und  im  Laufe  der  Zeit  mit  dem 
Kali  des  Glases  zunächst  nachweisbare  Mengen  salpetrig- 
iviren  ELalis  erzeugen,  welches  in  einer  stagnirenden  d.  h. 
OKaleeren  Atmosphäre,  gemäss  meinen  früheren  Versuchen, 
'^  nicht  zu  Nitrat  oxydirt,  diess  aber  wohl  in  der  frei 
^menden  Luft  thut,  welche  fortwährend  kleine  Mengen 
^isirien  Sanerstoffis  mit  sich  ftihrt.  Dadurch,  dass  man 
^  einer  frisch  abgewaschenen  Glasplatte  kalihaltiges  Was- 
(er  Yerdampfen  lisat,   macht  man  sie  in   wenigen  Tagen 
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schon  ebenso  nitrithaltig,  als  sie,  sich  selbst  überlassen,  < 
in  viel  grösseren  Zeiträumen  es  wird. 

Auf  die  Frage,  wie  oder  aus  was  imter  den  erwähn 
Umständen  das  salpetrigsaure  Ammoniak  sich  bilde,  w 
ich  keine  andere  Antwort  zu  geben  als  diejenige,  welche  sei 
oben  angedeutet  worden.  Ich  halte  nämlich  dafür,  i 
atmosphärischer  Stickstoff  mit  verdampfendem  Wasser 
mittelbar  zu  diesem  Salze  sich  vereinige,  und  bin  der  1 
nung,  dass  diese  Nitritbildung,  nur  auf  diese  xmd  h 
andere  Weise  denkbar  sei.  Gegentiber  einer  besseren 
klärung  werde  ich  jedoch  meine  jetzige  Ansicht  gern  Ca 
lassen.  Möglich  ist  zwar,  dass  der  atmosphärische  Sauen 
dabei  eine  Rolle  spiele,  obgleich  schwer  einzusehen  ist,  wel 
Würde  diess  nicht  der  Fall  sein,  so  mtisste  bei  der  ^ 
dampfung  des  Wassers  in  reinem  Stickgas  ebenfalls  An 
niak  entstehen,  worüber  spätere  Versuche  Aufklärung  g< 
werden.  Ob  dieses  Salz  auch  bei  der  blossen  Berühi 
des  flüssigen  Wassers  mit  atmosphärischer  Luft  g^hi 
oder  diess  nicht  geschehe,  und  die  Verdampfung  y 
Flüssigkeit  eine  Conditio  sine  qua  non  der  Nitriterzeug 
sei,  darüber  wage  ich  noch  nicht  zu  entscheiden.  Thatsi 
ist,  dass  kleine  Mengen  Wassers,  welche  ich  schon 
Wochen  in  verschlossenen  Gefässen  und  bei  merklich  gh 
bleibender  Temperatur  mit  viel  atmosphärischer  Luft  1 
zusammen  stehen  lassen,  noch  kein  Nitrit  in  sich  entde( 
lassen.  Auch  über  diesen  theoretisch  nicht  unwicht 
Punkt  werden  spätere  Untersuchungen  den  wünschb 
Aufschluss  gewähren. 

Wenn  nun  obigen  Angaben  gemäss  nicht  daran 
zweifeln  ist,  dass  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme 
Wasser  und  atmosphärischer  Luft  salpetrigsaures  Ammo 
gebildet  wird,  so  versteht  es  sich  von  selbst,  dass  ancl 
der  Verbrennung  der  Körper  in  der  gewöhnlichen  Al 
phäre  dieses  Salz  entstehe,  weil  bei  derselben  alle  B 
gimgen  für  eine  solche  Nitriterzung  erftillt  sind:  Voi 
densein  von  Wasser,  atmosphärischer  Luft  und  Wänni 

Schon  der  fein  beobachtende  Theodor  v.  Saus 
fand,  dass  bei  der  Verbrennung  des  WasserBtoffie»  in  i 
gashaltigem  Sauerstoff  ausser  der  salpetrigen  SlUn^  w 
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fer  Chemiker  für  Salpetersäure  hielt,  auch  Ammo- 
1  erzeuge  und  in  einer  im  Jahre  1845  von  mir  ver- 
iten  akademischen  Festschrift:  „Ueber  die  langsame 
he  Verbrennung  der  Körper  in  atmosphärischer  Luft" 
h,  dass  bei  der  Vorbrennimg  der  Kohlenwasserstoffe, 
B.w.  eine  oxydirende  Materie  entstehe,  welche  unter 
en  Umständen  die  Indigolösung  zerstören,  aus  dem 
m  Jod  abzuscheiden  und  noch  andere  Oxydationswir- 
bervorzubringen  vermöge.  Da  ich  zu  jener  Zeit  die 
ndlichen  Reagentien  auf  die  Nitrite  noch  nicht  ge- 
latte,  welche  mir  jetzt  zu  Gebote  stehen,  so  musste 
ils  auch  unentschieden  lassen,  ob  die  fragliche  oxy- 
Klaterie  salpetrige  Säure,  was  ich  für  möglich  er- 
>der  etwas  anderes  sei.     Heute,    da  wir   in  dieser 

so  feine  und  zuverlässige  Untersuchungsmittel  be- 
t  es  leicht,  die  bei  der  besagten  Verbrennung  statt- 

Nitritbildung  auf  das  Ueberzeugendste  nachzuwei- 
l  nach  meinen  Erfahnmgen  eignet  sieh  hierfür  am 
ie  Holzkohle.  Zu  diesem  Behufe  bediene  ich  mich 
lindrischen,  aus  Eisenblech  verfertigten  Ofens  von 
Höhe  und  9"  Breite,  unten  mit  einem  Roste  und 
1  Oeffhungen  versehen,    durch  welche   die  äussere 

den  Brennraum  strömen  kann.  Das  obere  Ende 
iS  ist  mit  einepi  Deckel  verschliessbar  und  etwa  2" 
b  desselben  befindet  sich  ein  4"  langes  und  1" 
wagrecht  eingesetztes  Rohr,  durch  welches  der  er- 
iiftstrom  austritt 

et  man  letzteren  in  eine  geräumige  Vorlage,  etwa 
..  Wasser  enthaltend,  so  wird  die  Flüssigkeit  schon 
er  Viertelstunde  so  viel  Ammoniaknitrat  aufgenom- 
men, dass  sie,  mit  SO3  angesäuert,  den  Jodkalium- 
leister sofort  deutlich  bläut,  wie  auch  die  übrigen 
en  dieses  Salzes  hervorbringt  Lässt  man  den  er- 
^nfbtrom  einige  Stunden  lang  in  die  kühl  gehal- 
•lage  treten,  so  wird  das  darin  enthaltene  Wasser 
besagten  Ammoniaksalze   so   stark  beladen   sein, 

die  Nitritreactionen  in  augenfälligster  Weise  ver- 

tiefete  Bläuung  des  angesäuerten  Jodkaliumklei- 
utlichate  Entbindung   von  Ammoniak    durch    Kali- 


halt<*n    und    mit    dorn    iK-zciclinctf'n    Unistaiulo 
Zweifel  auch  <ii<*  von  mir  l)(M>"ba('litetc  l'}iat>acli€ 
dass  anlanulic-li,  wo  «Icr  oImtc  Tlioil  des  Olcns 
erhitzt  ißt,  melir  Kitrit  erhalten  wird  als  später. 

Um  sich  in  einfachster  Weise  zu  tiberseugei 
bei  der  Verbrennung  der  Fette,  des  Leuchtga 
salpetrigsaures  Ammoniak  gebildet  wird,  hän( 
reines,  mit  destillirtem  Wasser  getränktes  Bac 
chen  in  gehöriger  Entfernung  über  der  Flan 
verbrennenden  Materien,  z.  B.  über  den  Cylind 
wohnlichen  Zimnierlampe  auf.  Hat  sich  das  Sei 
nur  eine  Viertelstunde  unter  diesen  Umst&ndei 
so  wird  das  aus  ihm  gepresstc  Wasser  den  a 
Jodkaliumkleister  schon  auf  das  Deutlichste  blü 

Dass  bei  der  Verbrennung  des  Holzes  eben 
niaknitrit  entstehe,  versteht  sich  von  selbst  ui 
in  der  That  nicht  geringe  Mengen  dieses  Salze 
Schornsteine,  welche  den  von  der  Verbrennung 
terials  herrührenden  Rauch  abführen.  Um  m 
zu  überzeugen,  Hess  ich  einen  grossen,  mit 
Wasser  getränkten  Schwamm  zwölf  Stunden  l 
höheren  Theile  des  Bauchfanges  unseres  Muset 
wo    nur  Holz    als  Brennmaterial    benutzt    wir« 
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istein  geht  Je  nachdem  die  Steinkohlen  mehr  oder 
*r  Schwefeleisen  führen,  je  nachdem  wird  auch  der 
•er  Verbrennung  erzeugte  Rauch  entweder  gar  kein 
niaknitrit,  oder  davon  weniger  oder  mehr,  immer  aber 
elsaures  Ammoniak  enthalten.  In  einem  Schornstein, 
welchen  der  Rauch  eines  Steinkohlenfeuers  abgeführt 
Hess  ich  ebenfalls  einen  mit  destillirtom  Wasser  ge- 
en  Schwanmi  einen  halben  Tag  lang  hängen  und 
dass  das  aus  ihm  gepresste  Wasser  merkliche  Men- 
mmoniaksulfats,  aber  auch  noch  einiges  Ammoniak- 
enthielt. 

Qschwer  begreift  sich,  dass  bei  der  Verbrennung  ge- 
Körper kein  salpetrigsaures  Ammoniak  zum  Vor- 
kommen kann,  auch  wenn  das  Salz  dabei  gebildet 
und  dieser  Fall  eintreten  muss,  wenn  das  brennbare 
nt  mit  dem  Sauerstoff  eine  kräftige  Säure  erzeugt; 
mter  solchen  Umständen  wird  die  Letztere  mit  dem 
niak  des  gleichzeitig  entstehenden  Nitrites  sich  verbin- 
id  aus  diesem  Salze  die  salpetrige  Säure  austreiben, 
inen  Körper  dieser  Art  haben  wir  im  Phosphor,  wel- 
ekanntlich^bei  seiner  Verbrennung  in  atmosphärischer 
u  Phosphorsäure  oxydirt  wird.  Bildet  sich  nun  bei 
Tbrennung  dieses  Stoffes  in  wasserhaltiger  atmosphä- 
Luft  wirklich  einiges  Ammoniaknitrit,  so  wird  die 
diesen  Umständen  entstehende  Phosphorsäure  auch 
Anmioniak  enthalten  müssen,  und  die  Erfahrung 
lass  dem  wirklich  so  ist  Verbrennt  man  je  auf  ein- 
a  kleines  Stückchen  Phosphor  innerhalb  einer  grossen 
mosphärischer  Luft  gefüllten  Glasglocke,  die  auf 
mit  reinem  Wasser  bedeckten  Porcellanteller  steht^ 
ird  diese  Verbrennung  so  oft  wiederholt,  bis  das 
*  des  TeUers  stark  sauer  geworden,  so  entbindet  aus 
Flüssigkeit  das  Kalihjdrat  noch  deutlich  nachweis- 
[engen  von  Ammoniak.  Rührt  aber  dieses  an  PO« 
lene  Ammoniak  von  dem  bei  der  Verbrennimg  aus 
laltiger  Luft  gebildeten  Ammoniaknitrit  her,  so  wird 
tirch  die  Phosphorsäure  als  NO2  und  NO4  ausgeschie- 
nden,  spurweise  wenigstens  in  der  Olocke  sich  ver- 
id.  Und  dem  ißt  Mich  so,  wie  ich  aus  der  Tliat&ackie 


144        Schönbein:    Bildung  des  salpctrigsauren  Ammoniaks 

Bchiiesse ,  dass  ein  mit  Wasser  benetzter  Streifen  O20 
papiers,  in  den  oberen  Theil  der  Glocke  aufgehangen,  sie 
deutlich  bläut,  nachdem  in  derselben  mehrere  Male  klein 
Stückchen  Phosphor  verbrannt  worden  sind.  Wie  ma 
aber  leicht  einsieht,  kann  auch  einem  Theile  der  unte 
diesen  Umständen  gebildeten  salpetrigen  Säure  sein  Sauei 
stoffgehalt  von  dem  in  Verbrennimg  begriffenen  Phospha 
entzogen  werden. 

Dass  bei  der  langsamen  Verbrennimg  des  Phosphon 
in  wasserhaltiger  atmosphärischer  Luft  nicht  nur  ammoniak 
haltigc  Phosphorsäure  (man  sehe  meine  früheren  Mitthei 
lungen),  sondern  auch  unzersetztes  Ammoniakuitrit  erhidtei 
wird,  scheint  mir  eine  leicht  erklärliche  Thatsache  zu  sein 
Indem  das  Wasser,  welches  den  in  langsamer  VerbrenniiD| 
begriffenen  Phosphor  benetzt,  als  Dampf  in  die  umgebend« 
Luft  tritt,  findet  wie  bei  jeder  in  der  Atmosphäre  eriblgeo 
den  Wasserverdampfung  die  Bildung  dos  salpetrigsaurtf 
Ammoniaks  statt,  w  elches  Salz  theils  als  weisser  Qualm  ii 
dem  Verbrcnnungsgefäss  sich  verbreitet  und  dcsshalb  and 
hier  durch  wasserhaltige  Schwämme  sich  auffangen  ISasl 
theils  von  dem  den  Phosphor  umspülenden  Wasser  aufge 
nommcn  wird,  um  aber  sofort  durch  die  in  dieser  Flüssig 
keit  vorhandene  Phosphorsäure  unter  Ausscheidung  von  NQ 
wieder  zersetzt  zu  werden,  wie  diess  die  Thatsache  beweis) 
dass  die  besagte  Flüssigkeit,  nachdem  sie  einige  Zeit  ou 
dem  langsam  verbrennenden  Phosphor  in  Berührung  ge 
standen,  den  Jodkaliumkleistor  augenblicklich  auf  da 
Tiefste  bläut  und  durch  Kalihydrat  nachweisbare  Meng« 
von  Ammoniak  aus  sich  entbjinden  lässt  Auch  ist  klai 
dass  ein  Theil  der  bei  der  raschen  Verbrennung  des  Phoi 
phors  gebildeten  Ammoniaknitrites  durch  die  hierbei  ent 
stehende  Hitze  wieder  zerstört  werden  muss,  welcher  nn 
günstige  Umstand  bei  der  langsamen  Verbrennung  mcbf 
obwaltet. 

Bekanntlich  fängt  das '  in  mancher  Benehung  detf 
Phosphor  so  ähnliche  Arsen  an,  bei  einer  Temperator  voi 
200®  in  der  atmosphärischen  Luft  langsam  su  verbrennet 
und  im  Dimkeln  zu  leuchten.  Meine  Versuche  seigen  nun 
dass  bei  dieser  Verbrennung  merkliche  Mengen  Ammoni«^ 
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ibildet  werden,  wie  aus  folgenden  Angaben  erhellen  wird. 
At  man  ein  haselnussgrosses  Stück  Arsen  so  stark  erhitzt, 
ISB  es  zn  rauchen  beginnt  und  <len  bekannten  knoblauch- 
hnlichen  Oeruch  entwickelt,  so  bringe  man  dasselbe  unter 
ine  geräumige,  mit  atmosphärischer  Luft  gefüllte  Glas- 
lockc,  welche  auf  einen  mit  Wasser  bedeckten  Porcellan- 
eller  gestellt  wird.  Da  nach  einiger  Zeit  diese  Verbren- 
inDg  aufhört,  so  fache  man  dieselbe  durch  Erhitzen  des 
knens  immer  wieder  an,  imd  hat  man  sie  auf  diese  Weise 
iinige  Stunden  unterhalten,  so  wird  das  nun  sauer  reagi- 
■Wide  Wasser  nicht  nur  arsenige  Säure  nebst  einiger  Arsen- 
linre,  sondern  auch  noch  nachweisbare  Mengen  Ammoniaks 
snthalten,  wie  daraus  erhellt,  dass  feuchtt^s  Curcumapapier, 
b  einem  kleinen  Fläschchen  aufgehangen,  in  welchem  das 
besagte  Wasser  mit  Kalihydrat  zusammengc^bracht  worden, 
Ud  auf  das  Stärkste  sich  bräunt,  um  beim  Trocknen  wie- 
der gelb  SU  werden  u.  s.  w.  NOa  ist  in  dieser  Flüssigkeit 
mdit  enthalt<m,  wie  ich  auch  kein  solches  in  der  Verbren- 
Bongiglocke  au£Gnden  konnte,  woraus  wahrscheinlich  wird, 
difls  dasselbe  unmittelbar  nach  seiner  Entstehung,  sei  es 
durch  das  verbrennende  Metall  selbst  oder  die  entstandene 
menige  Säure  sofort  wieder  zerstört  werde,  womit  auch  die 
Kldnng  der  kleinen  Menge  von  Arsonsäure  zusammenhän- 
gen dürfte,  welche  sich  in  der  besagten  Flüssigkeit  vor- 
iidet 

Selbst 'der  Schwefel  scheint  keine  Ausnahme  von  der 
Begel  zu  machen;  denn  ich  finde  in  dem  Wasser,  über 
welchem  derselbe  in  atmosphärischer  Luft  verbrannt  wor- 
lea,  ausser  SOi  und  kleinen  Mengen  SO3  auch  noch  er- 
knnbare  Spuren  von  Ammoniak,  wie  ich  letzteres  auch 
^irenweise  in  aller  englischen  Schwefelsäure  angetroflfen, 
welche  ich  bis  jetzt  untersucht  habe. 

Wenn  nun  den  voranstehenden  Angaben  gemäss  bei 
^  Verbrennung  so  verschiedenartiger  Materien  in  wasser- 
l^tiger  atmosphärischer  Luft  salpetrigsaures  Ammoniak 
^trteht,  80  wird  es  wohl  kaum  einem  Zweifel  unterworfen 
■ein  können,  dass  dieses  Salz  bei  jeder  Verbrennung,  die 
^ter  den  erwIÜmten  Umständen  stattfindet,  erzeugt  werde. 
Wenn  auch  in  manchen  Fällen   aus  ]Nebengründen  nur  die 

^«n.  f.  pnkt  CbmiB.  LUan,  3.  10 


die  sogenannte  spontane  Nitrification  hierher  gel 
eher  Vorgang  noch  weit  davon  entfernt  ist,  voUb 
standen  zu  sein.  Die  lieutige  Meinimg  der  Che: 
bekanntlich  dahhi,  dass  die  Salpetersäure  der  in 
vorkommenden  Nitrate  vorzugsweise  aus  der  dui 
mosphärisehon  Sauerstoflf  bewerkstelligten  Oxy 
von  stickstoffhaltigen  organischen  Materion  he 
Ammoniaks  hervorgegangen  sei  und  der  Stickst 
mosphäre  mit  der  Nitrification  nichts  zu  thun  hi 

Wenn  es  nun  auch  gewiss  ist,  dass  aus 
salpetrige  Sfture  und  Salpetersäure  entstehen  un 
somit  zur  spontanen  Nitrification  beitragen  kann, 
tiget  die  von  mir  ermittelte  Thatsache,  dass  bc 
der  atmosphärischen  Luft  stattfindenden  Wasserve 
salpetrigsaures  Ammoniak  entsteht,  zu  der  Anns 
das  in  dieser  Weise  entstandene  Salz  bei  der  \ 
Salpeterbildung  eine  grosse  —  wohl  die  Haupti 
und  dieser  chemische  Vorgang  viel  häufiger  und 
reicher  sei,  als  man  bisher  geglaubt  hat 

Da  es  wohl  keine  Stelle  auf  der  Erde  giebl 
fortwährend  Wasser  in  die  atmosphärische  Luft  \ 
so  muss  den  oben  erwähnten  Thatsachen  zufolge 
all   auf   der  Oberfiäche    der  £rde   salnetricrsaur 


aus  Wasser  u.  atmosphärischer  Luft.  147 

In  unsern  regenreichen  Gegenden  können  natürlich  diese 
Uze  ilirer  leichten  Löslichkeit  halber  im  Freien  nicht  merk- 
ieh  sich  anhäufen,  da  sie  nach  Maassgabe  ihrer  Bildung 
Duner  wieder  vom  atmosphärischen  Wasser  weggewaschen 
rerden,  woher  es  auch  kommt,  dass  kaum  ein  Quell-,  Fluss-, 
ieen'asser  u.  s.  w.  angetroffen  wird,  in  welchem  nicht  Spu- 
c&  eines  Nitrates  sich  nachweisen  liessen.  Anders  verhält 
m  sich  hiemit  in  tropischen  Ländern,  wie  z.  B.  in  einigen 
riieilen  Ostindiens,  wo  Monate  lang  ununterbrochen  trock- 
iet  Wetter  herrscht  und  grosse  Strecken  eines  lockern 
ulihaltigen  Bodens  sich  befinden,  mit  welchen  die  rauhen 
Seiten  der  oben  erwähnten  aus  Kaliglas  bestehenden  Deck- 
platten verglichen  werden  könnten.  Desshalb  ist  es  auch 
Böglich,  dass  daselbst  merkliche  Mengen  Salpeters,  in  der 
«orinn  erwähnten  Weise  gebildet,  so  stark  sich  anhäufen, 
^■H  das  Salz  sich  ausbeuten  lässt,  wie  diess  auch  in  Wirk- 
Ichkeit  geschieht  Versteht  sich  von  selbst,  dass  unter  ge- 
tipibien  Umständen  das  bei  der  Wasserverdampfimg  gleich- 
Kitig  mit  der  salpetrigen  Säure  entstehende  Ammoniak 
ftfüfallft  zur  Salpeterbildung  beitragen  und  desshalb  die 
AUire  spontan  gebildeter  Nitrate  einen  doppelten  Ursprung 
Üben  kann. 

Ans  voranstehender  Erörterung  geht  somit  hervor,  dass 
nr  Bildung  salpetersaurer  Salze  das  Vorhandensein  ammo- 
liikerzeugender  Materien  keineswegs  eine  „Conditio  sine 
^  non"*  sei,  was  mit  der  Thatsache  im  Einklänge  steht, 
km  an  gewissen  Oertlichkeiten,  wie  z.  B.  in  einigen  Thei- 
ka  Bengalens,  beträchtliche  Mengen  Kalisalpeters  unter 
Dnstfinden  entstehen,  welche  die  Annahme:  es  verdanke 
fie  Säure   dieses  Salzes  ihren  Ursprung  stickstoffhaltigen 


leigen  Nitrites  Terunreiniget ,  eine  Thatsache,  welche  ihren  Grund 
ibe  Zweifel  in  dem  salpetrigsaurcn  Ammoniak  hat,  das  sich  immer 
Wi  der  Verdampfiuig  der  Kalilösung  an  der  Luft  bildet.  Um  diesen 
Ktritgebalt  nachzuweisen,  löse  man  das  zu  prüfende  Kalihydrat  in 
basier  auf,  übersSure  dasselbe  mit  verdünnter  chemisch  reiner  Schwe- 
fdt&ure  und  fQge  einige  Tropfen  Jodkaliumkleistcr  zu  Sind  in  dem  Kali 
ttcb  nur  Spuren  von  Nitrit  enthalten,  so  wird  sich  das  Gemisch  noch 
^MUüch  hilueiit  im  falle  der  Abwesenheit  dieses  Salzes  aber  farblos 
Ideibeo. 

10* 


Icn  jener  Säure,  nichts  kosten,  dürfte  man  aber  ' 
her  oder  später  enisthafk  daran  denken,  auf  dem 
Kunst  ein  Salz  darzustellen,  dessen  Erzeugung  n 
der  Natur  überlassen  musste  und  auf  welchem  e 
lieber  Theil  der  heutigen  Kriegsttihrung  beruht 

Ich  kann  nicht  umhin,  bei  diesem  Anlasse  eil 
Thatsache  zu  gedenken,  die  bis  jetzt  noch  ein  < 
Räthsel  geblieben  ist,  sich  aber  auch  nach  meinem 
leicht  erklären  lässt.  Bekannt  ist,  dass  in  der 
Vulkanen  je  weilen  Salmiak  vorkommt  unter  l 
welche  die  Annahme  ausschliessen ,  dass  das  j 
dieses  Salzes  von  organischen  stickstoffhaltigen 
abstamm(%  und  beim  letzten  Ausbruch  des  Vesuvi 
Deville  an  einigen  Oertlichkoiten  des  besagt 
wieder  Chlorammonium  angetroffen. 

Wie  ich  glaube,  enthalten  die  oben  besprecht 
Sachen  den  Schlüssel  zum  Verständnisse  des  Vo 
dieses  Salzes  in  vulkanischer  Machbarschaft  Das 
eben  Stellen  des-  Vesuvs  salzsaures  Gas  in  mcrklic 
sich  entwickelt,  ist  eine  neuerdings  wieder  von  d 
genannten  französischen  Cielehi-t(»n  bestätigte  1 
auch  fehlt  es  im  Vulkan  nicht  an  Wasser,  das  da 
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Eine  gewiss  nicht  unwichtige  Beziehung  bietet  die  be- 
ipocheiie  Nitritbildung  zur  Pflanzenwelt  dar.  Es  wird  von 
len  Chemikern  jetzt  wohl  allgemein  angenommen,  dass  der 
rae  Stickfitoff  von  den  Pflanzen  nicht  aufgenommen  wer- 
len  könne  und  dieses  Element  in  einem  bestimmten  Verbin- 
jugszustand  sich  befinden  müsse,  um  aneignungsfähig  zu 
ein  und  wie  bekannt,  betrachtet  man  vorzugsweise' das  Am- 
loniak  als  eine  solche  Stickstoffverbindung,  zu  welcher  Manche 
ofih  noch  die  an  eine  Basis  gebundene  salpetrige  Säure 
nd  Salpetersäure  zählen.  Wenn  nun  dem  wirklich  so  ist^ 
D  würde  das  bei  der  Wasserverdampfong  entstehende 
kmmoniaknitrit  durch  seine  Säure  und  Basis  der  Pflanze 
Mimilirbaren  Stickstoff  darbieten.  Da  nun  aus  jedem  le- 
benden Gewächs  fortwährend  Wasser  in  Berührung  mit  der 
ImosphärischenLuft  verdampft,  so  ist  dasselbe  schon  an  und 
fr  rieh  ein  Nitritbilder,  d.  h.  bereitet  sich  selbst  wenig- 
dm  einen  Theil  seiner  Stickstoffnahrung,  wozu  noch  kommt, 
ItM  tnch  der  Boden,  auf  welchem  die  Pflanze  steht,  eine 
BildimgBstätte  des  Ammoniaksalzes  ist.  Ueberdicss  wird 
lir  dasselbe  auch  durch  das  Regenwasser  zugeführt,  so  dass 

•  mir  scheint,  als  ob  jede  Pflanze  auf  den  bezeichneten 
¥egen  mehr  als  genug  aneignungsföhigen  Stickstoff  erhalte. 
)enhaib  bin  ich  auch  stark  geneigt,  meinem  Freunde  Liebig 
lecht  zu  geben,  wenn  er  behauptet,  dass  das  Düngen 
va  der  mineralischen  Bestandtheile  halber,  welche  die  Cul- 
upflanzen  zu  ihrer  möglichst  vollkommenen  Ausbildung  be- 
lirfen,  nothwendig  sei,  nicht  aber  um  dieselben  auch  noch 
Bt  Stickstoff  zu  versorgen.  —  Obgleich  mir  kein  Urtheil 
iber  chemisch-physiologische  Fragen  zukommt,  so  will  ich 

•  doch  wagen,  eine  Vermuthung  über  die  Stickstoffnahrung 
ier  Pflanzen  hier  auszusprechen.  Die  Thatsache,  dass  das 
ilpetrigsaure  Ammoniak  eben  so  leicht  in  Stickstoff*  und 
i^aiser  sich  umsetzt,  als  es  aus  diesen  boiden  Materien 
[ebildet  wird,  dürfte  es  wahrscheinlich  maclien,  dass  die 
^nzen  den  fUr  sie  nöthigen  Stickstoff  nur  aus  einer  Quelle 
cimlich  aus  dem  Ammoniaknitrit  schöpfen,  welches  Salz 
obigen  Angaben  gemäss  unaufhörlich  auf  ihnen  selbst,  wie 
iiich  in  ilu^r  unmittelbaren  Nähe  in  Folge  der  Wasser- 
rerdampfdng  erzeugt  wird.    Zur  Umsetzung  dieser  VerVm- 


boten  werden  kann  oder  brauchen  sie  sich  am 
anzustrengen,  um  aus  dem  genannten  Salze  das  i 
thige  Element  sich  anzueignen. 

üeberdiess  ist  bei  der  vorliegenden  Frage  i 
der  Umstand  der  Berücksichtigung  werth,  dasB  n 
als  Rest  bliebe,  wenn  die  Pflanze  dem  salp< 
Salze  seinen  Stickstoffgchalt  entzöge,  welches  \ 
sie  völlig  unschädlich  oder  selbst  zur  stofl'lichen . 
verwendbar  sein  würde.  Es  wäre  somit  auch  in  < 
sieht  keine  andere  Stickstoflfverbindung  mit  dem  A 
nitrit  als  Stickstoffnahrung  für  die  Pflanzenwelt  ve: 

Wenn  es  nun  mit  der  allgemeinen  Annahme 
miker,  dass  die  Pflanzen  ihren  Kohlenstoff  nui 
Kohlensäure  und  keiner  andern  kohlenstoffhaltige 
düng  ziehen  können,  seine  Richtigkeit  hat,  und 
denken,  dass  sich  nicht  viel  dagegen  sagen  liesse, 
es  mir  schon  an  imd  fiir  sich  wahrscheinlich  zu 
auch  bezüglich  des  Stickstoffs  eine  ähnliche  BeB( 
stattfinde,  d.  h.  es  auch  nur  eine  einzige  Verbind 
welche  die  Pflanzen  mit  Stickstoff  versorgen  unc 
vorhin  angegebenen  Gründen  dürfte  diese  Verbind 
das  Ammoniaknitrit  sein.    Da  die  Natur  ihre  Zwe 
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i  Folge    der    Waaserverdampfimg    bildet,    eine    wichtige 
liolle  spiele. 

vn. 

Deber  das  Torkomnien  des  salpetrigsaoren  Ammoniaks 
Id  thierischen  Flüssigkeiten. 

Meines  Wissens  ist  bis  jetzt  noch  in  keiner  thierischen 
Iteasigkeit  irgend  ein  salpetrigsaures  Salz  aufgeitinden 
worden,  ohne  Zweifel  schon  desshalb,  weil  man  kein  sol- 
ches darin  vermuthete,  aber  auch  noch  aus  dem  bisherigen 
Mangel  gehörig  empfindlicher  und  sicherer  Reagentien  auf 
die  genannten  Salze. 

Die  Leichtigkeit,  mit  der,  gemäss  den  in  veranstehen- 
der  Abhandlung  enhaltenen  Angaben,  das  Ammoniaknitrit 
SBS  Wasser  und  atmosphärischem  Sauerstoff  sich  bildet,  gab 
iv  Vermnthung  Raum,  dass  auch  im  Thierkörper  dieses 
8dz  entstehen  dürfte  und  wie  die  im  Nachstehenden  be- 
ichiebenen  Thatsachen  zeigen  werden,  verhält  sich  .die 
Siehe  auch  so. 

Zunächst  will  ich  bemerken,  dass  bis  jetzt  nur  der 
nenschliche  Speichel  und  Nasenschleim  von  mir  auf  das 
besagte  Ammoniaksalz  geprüft  worden  sind  und  zunächst 
mein  eigener  Körper  das  zu  diesen  Versuchen  nöthige  Ma- 
Imd  geliefert  hat. 

Einige  Gramme  meines  Speichels,  mit  einigen  Tropfen 
verdünnter  chemisch  reiner  Schwefelsäure  versetzt,  bläut 
is  der  Regel  den  Jodkaliumkleister  rasch  bis  zur  Undurch- 
nchtigkeit  tief,  ich  darf  aber  nicht  unerwähnt  lassen ,  dass 
n  verschiedenen  Zeiten  diese  Reaction  verschieden  stark 
us&Ilt  So  weit  bis  jetzt  meine  Beobachtungen  reichen, 
kann  ich  sagen,  dass  der  des  Morgens  von  mir  ergossene 
Speichel  am  stärksten  und  der  abendliche  am  schwächsten 
seh  blftal  Natürlich  habe  ich  auch  den  Speichel  anderer 
Personen  verschiedenen  Alters  und  Geschlechts  untersucht 
ond  gefunden,  dass  derselbe  mit  Bezug  auf  die  Stärke  der 
Biiaiing  des  angesäuerten  Jodkaliumkleisters  sehr  verschie- 
den sich  verhalte.  Der  Speichel  der  einen  Personen  brachte 
A»  tiefe  VSrbuDg,    derjenige  anderer  nur  eine   sehwacYie 
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oder  auch  wohl  gar  keine  Wirkung  hervor,  so  daes  ei 
scheint,  der  Nitritgehalt  des  Speichels  sei  nicht  nur  M 
verschiedenen  Individuen,  sondern  auch  zu  verschiedenes 
Zeiten  bei  einer  und  eben  derselben  Person  verschieden 
Da  bekanntlich  der  menschliche  Speichel  auch  Bhodankfr 
lium  enthält  und  angenommen  wird,  es  sei  darin  die  Menge 
dieses  Salzes  veränderlich ,  so  könnte  es  sein ,  dass  die  be- 
sagte Verschiedenheit  des  Nitritgehalts  nur  eine  scheinbare 
wäre ;  denn  ich  finde,  dass  gelöstes  Rhodankalium  die  wi» 
rige  Jodstärke  entbläut,  oder  was  das  Gleiche  ist,  dass  dei 
Speichel,  der  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister  für  sid 
auf  das  Stärkste  firbt,  dioss  nicht  mehr  thut,  wenn  ihn 
vorher  ein  wenig  Rhodankaliumlosung  zugefügt  worden 
Möglicher  Weisse  könnte  der  Gehalt  des  Speichels  an  bei 
den  Salzen  in  jedem  Individuum  einer  Veränderung  unter 
werfen  sein  und  also  auch  der  Fall  eintreten,  dass  in  die 
scm  Secret  entweder  mehr  oder  gerade  so  viel  Rhodit 
kalium  enthalten  wäre  als  nöthig,  die  Wirkung  des  gleick 
zeitig  vorhandenen  Nitrits  auf  den  angesäuerten  Jodkaiins 
kleister  aufzuheben,  in  welchen  Fällen  es  den  Anschdi 
hätte,  als  ob  gar  kein  Nitrit  im  Speichel  sich  vorfände. 

Kaum  ist  nöthig  ausdrücklich  zu  bemerken,  dass  icl 
die  erwähnte  Bläuung  als  eine  Wirkung  der  salpetrigei 
Säure  betrachte,  welche  durch  die  Schwefelsäure  aus  den 
im  Speichel  enthaltenen  Nitrit  in  Freiheit  gesetzt  wird 
Was  nun  die  Basis  betrifft,  an  welche  NOj  in  dieser  FlüB 
sigkeit  gebunden  ist,  so  kann  wohl  kaum  daran  gezweifel 
werden,  dass  sie  Ammoniak  sei.  Wird  nämlich  ein  Strei 
fen  befeuchteten  Curcumapapiers  in  einem  Fläschchen  anf 
gehangen,  dessen  Boden  mit  frischem  Speichel  und  einen 
Stück  Kalihydrat  bedeckt  ist,  so  wird  er  rasch  tiefbraoi 
gefärbt,  um  beim  Trocknen  wieder  gelb  zu  werden,  nnc 
führt  man  ein  mit  Salzsäure  benetztes  Glasstäbchen  in  d« 
gleiche  Gefäss  ein,  so  bilden  sich  in  augenfUligster  Weiw 
die  wohl  bekannten  das  Ammoniak  kennzeichnenden  Nebel 
Achnlich  dem  Sp(dchel  verhält  sich  der  Nasenschleim 
welcher  mit  angesäuertem  Jodkaliumkleister  znaammeDge- 
rtihrt,  ein  bald  tiefgebläutes  Gemeng  bildet  und  mit  KsK- 
hydrat  in  Berührung   gesetzt,    noch   nachweisbare  Meng«^ 
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(loniak  entbindet  Möglicher  Weise  könnte  auch  der 
1  schon  merkliche  Mengen  Nitrit  enthalten,  ohne  dass 
Icsshalb  den  sonst  so  empfindlichen  Jodkaliiimkleister 
bläuen  vermöchte,  denn  nach  den  Beobachtungen  des 
u  Pettenkofer,  welche  ich  vollkommen  bestätigen  kann, 
itzt  der  irisch  gelassene  Harn  in  einem  ausgezeichneten 
ide  das  Vermögen,  die  wässrige  Jodstärke  zu  entf&rbeu. 
:  andern  Untersuchungen  beschäftigt,  habe  ich  nicht  die 
it  gefunden,  diesem  Gegenstande  weiter  nachzugehen  und 
ruber  nur  so  viel  ermittelt,  dass  mit  einigem  Kali  ver- 
zter  Harn  beim  Eindampfen  einen  Rückstand  liefert,  aus 
Ichem  Schwefelsäure  Dämpfe  entwickelt,  die  den  in  sie 
haltenen  Jodkaliumkleister  noch  tief  bläuen  und  Indigo- 
pier bleichen,  welche  Wirkungen  wohl  von  salpetriger 
Äire  herrühren  könnten.  Es  ist  aber  auch  möglich,  dass 
weihen  durch  einen  kleinen  Nitratgehalt  des  Urins  vor- 
ilaMt  würden,  aus  welchem  Salze  bei  Anwesenheit  alka- 
icher  Chlormetalle  die  Schwefelsäure  freies  Chlor  und  Un- 
WÄlpetersäure  entbindet.  Wahrscheinlich  findet  sich  im 
Aweiss  ebenfalls  Ammoniaknitrit  vor. 

Ob  das  Vorkommen  des  Ammoniaknitrits  in  den  ge- 
uiQten  thierischen  Flüssigkeiten  irgend  welche  physiolo- 
iche  Bedeutung  habe,  darüber  steht  mir  kein  Urthcdl  zu 
öd  eben  so  wenig  darf  ich  mir  die  Beantwortung  der  Frage 
riuben,  welchen  Ursprung  dieses  salpetrigsaure  Ani- 
loniak  habe.  Möglich  ist,  dass  das  genannte  Salz,  wie 
ie»  in  so  vielen  andern  Fällen  geschieht,  ganz  einfach 
»»  Wasser  und  atmosphärischem  StickstoflFe  hervorgeht, 
■oglich,  dass  es  in  anderer  Weise  entsteht,  obwohl  ich  ge- 
zeigt bin,  das  Erstere  für  das  Wahrscheinlichste  zu  halten. 

Riditrilgliche  Angraben  aber  die  Bildung:  alitalisclier 
Nitrite. 

In  dem  voranstehenden  Aufsatze  „Ueber  die  Bildung 
^  Ndpetrigsanren  Ammoniaks  u.  s.  w."  ist  schon  er- 
*dmt  worden,  dass  bei  der  Verdampfung  kalihaltigen 
^VaiBers  in  der  atmsophärischen  Luft  Kalinitrit  sich  bilde 
^obwohl  die  Sache  selbstverständlich  ist,  will  ich  nach- 
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träglich  doch  noch  bemerken,  dass  beim  Trocknei 
feuchteten  Kalkhydrats  oder  der  Kalkmilch  in  firei 
salpetrigsaurer  Kalk  entsteht.  Selbst  in  dem  gebi 
Kalke,  den  man  in  der  Luft  zerfallen  lässt,  find 
nachweisbare  Mengen  des  genannten  Salzes  vor  un« 
um  so  grössere,  wenn  auch  an  sich  sehr  klein,  je 
derselbe  an  der  freien  Luft  gestanden  hat  Yerste 
von  selbst,  dass  die  salpetrige  Säure  dieses  Nitr 
dem  salpetrigsaurcn  Ammoniak  herstammt,  welch 
bei  der  Verdampfung  des  Wassers  gebildet 


XXIV. 

Ueber  eine  neue  Säure  aus  dem  Milchzi 

Von 
H.  Hlasiwetz. 

(Im  Auszuge  aus  d.  ßitzungsber.  der  K.  Akad.  d.  Wissensch. 

Bd.  XLin.) 

In  dem  Milchzucker  l&sst  sich  ein  Theil  des  "^ 
stoflFs  durch  Brom  substituiren ,  und  dieses  Product 
durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  eine  neue  Säure. 

Man  bringt  1  Aequivalent  Milchzucker  mit  4 
valent  Brom  und  einer  angemessenen  Menge  Wassei 
geschmolzene  Röhren  (oder  bei  Darstellung  grossen 
gen  in,  mit  einem  Kautschukkork  und  Drath  versch 
dickwandige  Flaschen,  und  setzt  diese  der  Hitze  de 
serbads  aus. 

Wenn  das  Brom  verschwunden  ist,  und  die  Flu 
nur  mehr  schwach  gelb  gefärbt  erscheint,  öffiiet  mi 
sichtig  die  Gefösse,  wobei  etwas  BromwasserstoflF,  1 
säure  imd  eine  wie  Brouiäthyl  riechende  flüchtige  S 
entweichen,  und  erwärmt  die  Flüssigkeit  in  einer 
auf  freiem  Feuer.  Nachdem  sie  farblos  geworden  w 
der  erkaltet  ist,  trägt  man  nun  so  lange  frisch  g 
Silberoxyd  ein,  bis  die  saure  Reaction  ganz  venchi 
ist;  dabei  erwärmt  &ie  «kVv  now' selbst  nicht  nnbetfi 
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Man  filtrirt  den  Bromsilberschlamm  ab,  wäscht  aus, 
fereetzt  die  Lösung  des  ziir  Reduction  sehr  geneigten  Sil- 
kerealses  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrit  wieder,  und  verjagt 
den  Schwefelwasserstoff 

Man  hat  nun  eine  noch  nicht  ganz  reine  Lösung  der 
neuen  Säure,  die  beim  Eindampfen  &u  einem  sauren  Synip 
wird,  ohne  zu  krystallisiren. 

Unter  den  Salzen  derselben  konnte  bis  jetzt  blos  eines 
gefanden  werden,  welches  krystallisirt  zu  erhalten  ist,  das 
ist  das  Ammoniaksalz. 

Es  muss   als  Ausgangspunkt  zur  Reindarstellung   der 

Säure  und  ihrer  übrigen  Verbindungen  genommen  werden. 

Man   versetzt  die  Lösung   der  rohen  Säure   mit  Aetz- 

ammoniak  bis  zum  Vorwalten  desselben,  und  kocht  bis  zum 

Verschwinden  des  Ammoniakgeruchs. 

Bei  passender  Concentration  schiessen  dann  nach  eini- 
gen Tagen  Erystalle  des  Salzes  an. 

Von  den  Mutterlaugen  befreit  und  mit  Kohle  gereinigt, 
erhält  man  sehr  schöne,  oft  beträchtlich  grosse,  harte,  völlig 
farblose  Krystalle  dieser  Verbindung. 

Mit  einem  basischen  Bleisalze  zersetzt,  liefern  sie  eine 

Bleiverbindung.     Diese  kann  durch  Zerlegen  mit  Schwefel- 

wasBerstoff  wieder  in  freie  Säure  verwandelt  und   aus   der- 

.  ielben  durch  Sättigen  mit  kohlensauren  Oxyden  oder  Oxyd- 

kydraten  die  übrigen  Salze  dargestellt  werden. 

Das  ursprünglich  gebromte  Product  aus  dem  Milchzucker 
i«t  ebenfalls  ein  sehr  saurer,  farbloser,  in  der  Wärme  unter 
Bromwasserstoff-Entwicklung  leicht  zersetzlicher  Syrup,  des- 
sen Reindarstellung  fui*  die  Analyse  vorläufig  noch  nicht 
«reicht  wurde. 

Die  durch  die  Behandlung  mit  Silberoxyd  daraus  her- 
vorgehende freie  Säure  ist  nicht'  identisch  mit  einer  der 
»detzt  von  Bödeker  aus  dem  Milchzucker  erhaltenen, 
kommt  in  mdureren  Stücken  der  Zuckersäure  am  nächsten 
«kd  ist  mehrbauBch  wie  diese. 

Herr  Dr.  Barth  ist  mit  der  nähern  Untersuchung  ihTet 
VerlktifniM^  hemsbättigt 
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KaehflchiüK. 

Es  hat  sich  im  Verlaufe  der  Untersuchung  erge1 
dass  die  neue  Säure  krystallisationsfähig  seL 

Sie  geht  ferner  mit  Kalk  und  Cadmiumoxyd  kryst 
sirte  Verbindungen  ein. 


XXV. 
Ueber  die  Acetyl-Ouercetinsäure. 

Von 

Leop.  Pfaundler. 

(Aus  d.  Sitzungsbcr.  der  K.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien.  Bd.  XL 

In  seiner  Untersuchung  über  den  krystallisirten 
standtheil  von  Daphie  inezerenm  beschreibt  Zwenger  (d 
Journ.  LXXXn,  196)  das  Daphnetin,  einen  krystallisir 
Körj)iT  von  der  Formel  ^t^^i^^^,  ein  Zersetzungsprod 
des  Daphnins,  eines  Glykosids,  von  Eigenschaften,  die 
dem  Aesculetin  an  die  Seite  stellen. 

Diese  Verhältnisse,  zusammengehalten  mit  der  gege 
nen   Formel,    Hessen   eine  Beziehung  zu   der  kürzlich 
schricbenen    Qucrcetinsäure  *) ,    dem    Spaltungsproduet  • 
Quercetins,  vermuthen,  die  sich  vielleicht  durch  die  Form 

Qucrcetin  säure.        Daphnetin. 

hätte  ausdrücken  lassen,  demzufolge  das  Daphnetin  als 
Acetyldcrivat  der  Quercetinsäure  erschiene,    und  es  hi 
sich  dann  envarten   lassen,    dass   das  Daphnetin  künstl 
darstellbar  sei. 

Behandelt  man  in  der  gewöhnlichen  Weise  getrockn 
Quercetinsäure  mit  Acetylchlorid  in  einem  mit  einem  Kül 

*)  Sitzungsberichte,  Bd.  36,  S.  401.  ~  Dios.  Joam.  LXXVlUt 
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versehenen  Kolben  im  Wasserbade,  so  fiudet  fast  gar  keine 
Einwirkung  statt 

Die  Eiystalle  der  Säure  lösen  sich  nicht,  venusachen 
ein  starkes  Stossen  der  kochenden  Flüssigkeit,  die  Salz- 
«äoreentwicklung  ist  sehr  unbedeutend,  und  selbst  eine 
stundenlange  Einwirkung  ändert  nichts  am  Erlblg.  Schmilzt 
Mn  dagegen  das  Chlorid  mit  der  Säure  in  Röhren  ein, 
nnd  erhitzt  diese  im  Wasserbade,  so  ist  in  kurzer  Zeit  die 
Säure  gelöst,  und  die  Reaction  beendigt. 

Nach  dem  Verjagen  des  überschüssigen  Chlorids  er- 
hält man  einen  klebrigen  Fimiss,  der  mit  Wasser  behjin- 
delt,  sich  in  eine  weisse,  flockige,  harzartige  Masse  verwan- 
ielt  Sie  wurde  mit  Wasser,  in  dem  sie  ganz  unlöslich  ist, 
wohl  ausgewaschen  xmd  aus  Alkohol  umkrystallisirt 

Man  erhielt  kleine,  prismatische  Nadeln,  die  selbst  im 
köwen  Wasser  unlöslich  sind,    sich  aber  in  Alkohol  leicht 

w 

Eisenchlorid  ftrbte  die  alkoholische  Lösimg  nur  unbe- 
deutend. 

Dadurch  schon  unterscheidet  sich  also  der  Körper  vom 
Daphnetin.  Alkalien  lösen  ihn  mit  gelber  Farbe,  die  an 
der  Luft  in  Roth  übergeht;  er  reducirt  in  alkalischer  Lö- 
BQQg  Silber  und  Kupfersalze. 

Schwefelsäure  löst  mit  gelber  Farbe. 

Die  Zusammensetzung  entspricht  einer  Biacctyl-Quer- 

cetinsäure. 

to79  Grm.  Substanz  gaben  0,5134  Grm.  Kohlensäure  und 
0,086  Qnn.  Wasser. 


^n        TT  ^8 

■0-10 


Mo 

Berechnet.  Gefunden. 

C    58,87  58,86 

H     3,73  4,01 


Die  Mutterlaugen,  aus  denen  die  Verbindung  krystal- 
Iwirt  war,  gaben  mit  Eisenchlorid  jene  grüne  Reaction,  die 
^  Daphnetin  characterisirt,  sehr  intensiv. 
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Es  ist  darum  nicht  unmöglich,  dass  doch  eine,  wenij 
stens  isomere  Verbindung  in  kleiner  Menge  gebildet  wurd 
Sie  zu  isoliren,  gelang  nicht,  und  eine  Wiederholung  d 
Versuchs  verbot  die  beschränkte  Menge  Material. 

Der  weisse,  flockige  Niederschlag,  den  Wasser  in  d: 
sen  Mutterlaugen  erzeugt,  trocknet  zu  einem  beim  Reib 
elektrisch  werdenden  Pulver  ein. 

Voraussichtlich  ist  er,  falls  zwei  Verbindungen  gebilc 
wurden,  ein  Gemisch  beider.  Er  wurde  nur  analysirt,  n 
durch  die  Zahlen  zu  erfahren,  ob  diese  Vermuthung  g 
gründet  sei. 

Li  der  That  kamen  diese  einer  Monacetyl-Quercetii 
säure  (oder  dem  isomeren  Daphnetin)  sehr  nahe. 

0,2384  Grm.  Substanz  gaben  0,516ö  Grm.  KohlensSnr 
und  0,084  Grm.  Wasser. 

In  100  Theilcn: 

C  69,08;  H  3,91. 

Zwenger  fand  im  Mittel: 

C  59,17;  H  3,81. 

Die  acetylirten  Producte  der  Quercetinsäure  zereeUe 
sich  in  der  Hitze  unter  Essigsäurebildnng. 

Löst  man  Quercetinsäure  und  Harnstoff  zusammen  i 
Wasser  auf,  so  erhält  man  bei  einem  gewissen  VerhältiA 
der  Bestandtheile  eine  Verbindung  beider  Körper,  währen 
bei  einem  Ueberschuss  von  Harnstoff  sich  beim  Stehen  i 
der  gelblichen  Flüssigkeit  allmählich  ein  gelbes  polyrige 
Zersetzungsproduct  bildet 

Die  erstere  Harnstoffverbindung  wäre  vielleicht  geeif 
net,  zur  Entscheidung  über  das  Aequivalent  der  Quercetii 
säure  beizutragen;  imd  ich  werde,  sobald  ich  wieder  Mi 
terial  besitze,  ihre  Verhältnisse  zu  ermitteln  suchen. 


Hlasiwetz:    Uebcr  das  Oalbanum.  X59 

XXVI. 

Ueber  das  Galbanum. 

Von 
H.  Hlasiwetz. 

(Im  Auszüge  aus  d.  Sitzungsber.  d.  Kais.  Akad.  d.  Wissensch. 
zu  Wien.    Bd.  XLIIL) 

Dr.  Sommer  hat  kürzlich  gefunden,  dass  das  Galba- 
num, 80  wie  mehrere  andere  Harze  und  Schleimharze  ein 
merkwürdiges  Zersetzungsproduct,  das  Umbelliferon,  liefert, 
welches  dem  Chinon  isomer  ist. 

Einige  Beobachtungen  über  das  Galbanum,  die  Herr 
PluMag.  P.  Moessmer  gesammelt  hat,  sind  darum  in 
Bttcbicht  auf  diesen  krystallisirten  Körper  und  als  Ergän- 
pmg  der  älteren  Untersuchungen  vielleicht  nicht  ohne  Li- 
t^esge. 

L  Beim  Destilliren  des  in  Stücken  zerschlagenen  Gal- 
banmns  mit  Wasser  aus  einer  Glasretorte  erhält  man  etwa 
7  p.c.  eines  flüchtigen  Oels  von  dem  balsamischen  Galba- 
mimgeruch,  welches  bei  der  nächsten  Rectification  mit 
Wasser  völlig  farblos  und  ziemlich  lichtbrechend  erscheint. 

Mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  dann  für  sich  destil- 
lirt,  zeigt  es,  wenn  Platindraht  in  die  Retorte  gelegt  wird, 
bei  160®  C.  ein  sehr  constantes  Sieden,  und  geht  zwischen 
160  und  165^  C.  fast  ohne  Rückstand  über. 

Die  Partie  einer  dritten  Rectification,  die  zwischen  160 
■öd  161^  C.  übergegangen  war,  wurde  analysirt. 

L  0,3197  Grm.  Substanz  gaben  1,034  Grm.  Kohlensäure 
^i  0,3418  Grm.  Wasser. 

IL  0,2115  Grm.  Substanz  gaben  0,685  Grm.  Kohlen- 
^^  und  0,2239  Grm.  Wasser. 

in  0,1915  Grm.  Substanz  gaben  0,620  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,202  Grm.  Wasser. 

Biesen  Zahlen  nach  ist  das  Galbanumöl  mit  dem  Ter- 
pentinöl isomer. 


Der  l>r('(*linn;j,s(xp(ni('nt  (l(*.s()<'ls  ist 

\)(\  (Irr  Ii('liaii(lliuii;-  mit  troekiH'iii  Salzsäi 
sicli  Ai\>  (  )('l  rölhlicli  l»is  pui'])urr(>th .  niid  wiv*] 
durcbsichtig.  In  der  Kälte  seheiden  sich  dam 
gen  Tagen  Krystalle  einer  Salzsäureverbindui 
abgepresst  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  ei 
cajaputähnlichen  Geruch,  im  Uebrigen  aber  sc 
die  Verhältnisse  der  entsprechenden,  aus  Terf 
anderen  isomeren  Kohlonwasserstoflfen  entstehende 
Verbindungen  zeigten,  dass  es  überflüssig  schie 
zu  analysiren.  Mit  verdünnter  Salpetersäure 
und  stehen  gelassen,  färbte  sich  das  Oel  dunk< 
hatte  sich  nach  mehr  als  3  Monaten  keine  Kj 
eingestellt. 

n.   Nach  dem  Abdestilliren   des  Oels  hat 
Retorte  eine  harzige  Masse  imd  eine  trübe  Flu 
die  gummösen,    schleimigen  und  extractiven  I 
gelöst  enthält  und   die   zu  einer  weichen  kleb 
eintrocknet*).     Die    harzige   Masse    wurde    m< 

*)  Dcstillirt  man  dicRolbc  mit  verdünnter  Schwcfc 
hält  man  ein  trübes  Destillat,  welches  sauer  reagirt  « 
säureartigen,  daf)ci  schwach  aromatischen  Geruch  bc 
man  mit  Soda,   dampft,  um   eine  Spur  flüchtigea  Ods 
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Kalkmilch    ansgckocht    Man    erhält    nach    dem    Filtriren 
Uelgelb  ge&rbte  Lösungen,   die   mit  Salzsäure  versetzt 
dis  Harz  in  weisslichgelben  Flocken  fallen  lassen,  die  leicht 
«szuwaschen  sind. 

Es  erweicht  und  schmilzt  schon  in  massiger  Wärme, 
bit  sich  in  gewöhnlichem  Aether  völlig,  in  absolutem  aber 
licht  ganz. 

Die  letztere  Lösung  ist  dunkelgoldgelb,  imd  hinterlässt 
beim  Verdunsten  das  Harz  als  honiggelbe  Masse,  die  nun 
mehr  in  Alkalien  nicht  völlig  löslich  ist. 

Auch  Schwefelkohlenstoff  löst  es  nur  theilweise,  Alko- 
k4  am  leichtesten.  Es  ist  nicht  möglich  gewesen ,  es  in 
«ne  krystallisirte  Form  oder  in  krystallisirte  Verbindimgen 
Ibemf&hren.  Auch  nitrirte  oder  bromirte  Verbindungen 
n  erhalten  gelang  nicht  Das  durch  Lösen  in  absolutem 
Aether  und  Wiederverdunsten  des  letzteren  gereinigte,  ge- 
tthmolzene,  völlig  aschenlose  Harz  gab  bei  der  Analyse: 

0,243   Grm.   Substanz   gaben   0,642   Grm.   Kohlensäure 
■Bd  0,176  Grm.  Wasser. 

•0,264  Grm.  Substanz  gaben  0,6966  Grm.  Kohlensäure 
fcmd  0,196  Grm.  Wasser. 
i       h  100  Theilen: 

I  C      72,06        71,93 

H       8,00  8,24 

In  gewöhnlichem  Aether  völlig  lösliches  Harz  von  an- 
*wr  Bereitung  gab:  C  71,60,  H  8,44. 

Johnston  fand  im  Mittel  von  6  Analysen: 
C  73,9 

H  8,4 

Eine  eoncentrirte  alkoholische  Lösung  des  Harzes  mit 
:^  Uttiure  gesättigt  und  in  zugeschmolzenen  Röhren  längere 
'  Zeit  auf  100®  C.  erhitzt,  liefert  als  Zersctzungsproduct  Um- 
wlfiferon.  E»  löst  sich  dasselbe  bei  der  Behandlung  des 
^mminhaltes  mit  Wasser,  während  sich  eine  braune  Harz- 
■^ße  abscheidet    Zucker  wurde  in  der  Lösung  nicht  ge- 


ni.  Das  Umbelliferon  wurde  schon  von  Zwenger  und 
1^-  Sommer  auch  durch  trockne  Destillation  des  Galba- 

^"^  f  pnki.  Ckmaf.    LXXXYl.  3.  JJ 


triren  durch  benetzte  l^llter. 

AuB  der  Lösung  krystalÜBirt  das  Umbelt 
heraus  und  ist  nach  dem  Uinkrystallisiren  gani 
völlig  rein.  Es  gab  in  Uebereinstimmung  mi 
Sommer  gefundenen  Zahlen: 

0,1549  Gnn.  Substanz  gaben  0,3786  Grm.  1 
und  0,0534  Grm.  Wasser. 

•GfiH|-9-s.  Gefunden-  Somme 

(im  Mitte 
C     66,67  66,65  66,60 

H       3,70  3,83  3,83 

Der  Beschreibung  des  Umbelliferons ,  die 
beiden  Chemikern  vorliegt,  ist  nichts  hinzuzuf 
die  Formel  desselbt^n  eine  Stütze  möchte  ein  br 
rivat  sein,  welches  auf  folgende  Weise  erhalten 
eine  Lösung  des  Umbelliferons  in  schwachem 
wurde  so  lange  Brom  eingetragen,  bis  die  gelBe 
Flüssigkeit  einen  Ueberschuss  von  Brom  anz« 
herausgefallene  flockige  Product  wurde  zuerst 
Filter  vollständig  mit  kaltem  Wasser  ausgewas« 
in  einen  Kolben  gespült  imd  mit  einer  zur  Lc 
reichenden  Menge  Alkohol  erhitzt.  Der  Alkoh 
roth   gefärbt,    der  Rückstand  weiss,    und   dies« 

v\A«ii4^««    \l  Avt«vrk     Vt/kiou/ifirt     A  l1r<%rk/\l    rrrklr\u^       /m/^t-k^     Via*««« 
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I  0,3943  GrdL  Substanz  gaben  0,3925  Grm.  KoLlen- 
Üare  und  0,034  Gnu.  Wasser. 

IL  0,2691  Grm.  Substanz  gaben  0,2680  Grm.  Kohlen- 
iare  und  0,020  Grm.  Wasser. 

in.  0,2271  Grm.  Substanz  gaben  0,3213  BromsUber. 

^H»BrO,.  I.  u.  m.                 II. 

C     27,06  27,14  27,16 

H       0,75  0,95                 0,82 

Br   60,15  60,19                  — 

IV.  Das  bei  der  trocknen  Destillation  dos  gereinigten 
arzes  mit  dem  Umbelliferon  zugleich  übergehende  Oel 
m  blaugrüner  Farbe  kann  man  rein  erhalten,  wenn  nach 
^m  wiederholten  Auskochen  desselben  mit  Wasser  die 
tzten  Spuren  Umbelliferon  durch  Behandlung  mit  ganz 
erdünnter  Kalilauge  weggenommen  werden. 

Der  charakteristische  blaue  Schiller,  den  die  kleinsten 
iengen  Umbelliferons  in  alkalischer  Lösung  noch  geben, 
«t  ein  Anhaltspunkt,  wie  lange  man  das  Oel  so  zu  waschen 
liibe. 

Als  er  ganz  verschwunden  war,  wurde  mit  etwas  an- 
gesftaertem  Wasser  das  Alkali  entfernt  und  zuletzt  lange 
■A  n*inem  Wasser  behandelt.  Das  Oel  ist  ziemlich  dick- 
hsisig  und  hat  einen  hohen  Siedepunkt.  Besser  als  durch 
Älorcalcium  entfernt  man  die  anhängende  Feuchtigkeit 
lldnrcb,  dass  man  es  in  einer  Retorte,  die  mit  einem  Aspi- 
ttör  verbunden  ist,  so  lange  auf  etwa  110"  C.  erhitzt,  als 
eh  noch  ein  Beschlag  von  Wasser  im  Halse  zeigt. 

Es  wurde  dann  rectificirt,  die  ersten  und  letzten  Par- 
D  entlemt  imd  die  mittlere  für  sich  aufgefangen. 

Diese  wurde  nochmals  mit  eingesenktem  Thermometer 
destillirt 

3fan  erhielt  so  ein  prächtig  blaues  Oel  von  so  rein 
I  tief  azurblauer  Farbe,  wie  sie  eine  ammoniakalische 
iung   von  Kupferoxyd  zeigt 

WeingeiBt  löst  es  mit  derselben  schönen  Farbe. 

KB  läBsi  sich  über  Aetzkalk  rectiticiren  ohne  sie  zu 
ier«-n.  Alkoholische  Eisenchloridlösung  verwandtet  sie 
lichtgriin-  Salpetersäure  färbt  das  Oel  in  der  Kälte 
»roth,  beim  Erhitzen  dankler. 

11* 


Als  man  das  Oel  in  einer  langen  Glasröhre,  i 
Thermometer  tauchte,  kochte,  beobachtete  man, 
fangs  das  Thermometer  bis  264^,  dann  auf  273^ 
imd  das  Oel  dabei  seine  blaue  Farbe  in  eine  du: 
änderte.  Ebenso  wurden  die  früher  blauen  Dan 
lieh ;  das  Thermometer  erreichte  endlich  289®  C.  i 
sich,  während  es  seiner  ganzen  Länge  nach  de 
Dämpfen  ausgesetzt  war,  völlig  ein.  Bei  dieser  T 
destiUirte  es  dann  auch  aus  einer  Retorte  über, 
mit  der  schönsten  blauen  Farbe. 

Die  Analysen   sind  mit  zwei  Oelen  verschie 
reittmg  ausgeführt,  die  beide,   auch  ohne  zuvor 
hitzt  gewesen  zu  sein,  bei  289 — 290®  C.  abdestill 

I.   0,2188  Grm.  Substanz   gaben   0,6722  Grm 
säiu-e  und  0,2066  Grm.  Wasser. 

n.   0,1971  Grm.  Substanz  gaben  0,6049  Gm 
säure  und  0,1870  Grm.  Wasser. 

m.  0,2550  Grm.  Substanz  gaben  0,7820  Gm: 
säure  und  0,2375  Grm.  Wasser. 

IV.  0,2398  Grm.  Substanz  gaben  0,7373  Gm 
säure  und  0,2223  Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen: 
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Dafär,  dass  die  Formel  dieses  Oels  -Gio  oder  ein  Mul- 
lum  davon  enthält,  scheint  zu  sprechen,  dass  durch  Be- 
ndlong  desselben  mit  Kalium  oder  Natrium  ein  farbloses 
el  erhalten  wird,  dessen  Analysen  auf  die  Formel  -G20HS0 
lasen. 

Die  Operation  wurde  in  einer  aufrechtstehenden  Re- 
wrte  vorgenommen  und  das  Kochen  mit  dem  Metall  so 
ange  unterhalten,  bis  die  Farbe  des  Destillats  ganz  ver- 
schwunden war. 

Der  Retorteninhalt  wird  gelbbraun,  das  abdestillirende 
Od  ist  farblos,  besitzt  einen  schwachen  kräuterartigen  Ge- 
nich und  einen  milden  gar  nicht  brennenden  Geschmack. 

Es  siedet  ziendich  constant  bei  254^  C.  und  löst  sich 
11  absolutem  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Aether. 

Die  alkoholische  Lösung  wird  von  Eisenchlorid  nicht 
vertndert 

Brom  wirkt  heftig  ein. 

l  0,190  Grm.  Substanz  gaben  0,6176  Grm.  Kohlen- 
Äfee  nnd  0,1938  Grm.  Wasser. 

n.  0,2738  Grm.  Substanz  gaben  0,8918  Grm.  Kohlen- 
■  liore  nnd  0,2745  Grm.  Wasser. 

Berechnet.         I.  II. 

-6»   88,88        88,65        88,83 
Hao   11,12        11,33        11,14 

Die  Formeln  -G20H10O  für  das  blaue  Oel  und  '&2oHso 
.  ftr  den  Kohlenwasserstoff  drücken  die  einfache  Beziehimg 
;  der  beiden  Körper  zu  einander  aus,  welche  die  eines  Alkohols 

»  ßemem  Hydrür  ist 
;         Zwischen  diesen  beiden  steht  das  Product  der  Behand- 
\  hing  des  blauen  Oels  mit  wasserfreier  Phosphorsäure. 

Beim  Erwärmen  damit  entförbt  es  sich  ziemlich  schnell, 

Wid  beim  Destilliren    erhält   man   ein   gelbliches  Oel   mit 

einem  schwach  bläulichen  Schiller.    Nach  dem  Rectificiren 

w«iet  es  bei  260—263®  C.   Der  Geruch  ist  wenig  verschie- 

:    den  von  dem  mit  Kalium  behandelten  Oel. 

I  I  O3014  Grm.  Substanz   gaben   1,1195  Grm.  Kohlen- 

(    «wure  und  0,3401  Grm.  Wasser. 

D-  0,2689  Grm.  Substanz  gaben  0,8235  Grm.  Kohlen- 
»*w  imd  0^14  OruL  Wasser. 


±1  J 

*joH»|0  Product  der  Phoßphoraäurebeluuid 
*^TT**>Product  der  Behandlung  mit  Natrini 


Man  kennt  bis  jetzt  ausser  dem  Chamille 
Oele  von  so  eigentliümlicher  blauer  Farbe  wi 
Galbanumöls.  Das  Chamillenöl,  im  Geruch  und 
gen  Eigenschaften  dem  Galbanumöl  sehr  ähnlic 
nach  Bornträger  aus*): 

C     79,8        79,8        79,5        78,2 
H     10,0        10,6        10,8         — 
und  es  ist   immerhin   zu  beachten,   dass  diese  5 
der  Formel  ^lo^zi^i,  die  sich  von  der  des  blai 
numöls  um  HjO  unterscheidet,  nähern. 

Sie  verlangt:  C  78,9,  H  10,5. 


Es  treten  ausser  dem  Umbelliferon ,  dem  1 
und  einer  kleinen  Menge  Wasser  keine  wesentl 
ductc  bei  der  Zersetzung  des  gereinigten  Galba 
durch  Hitze  auf. 
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Harz.  Blaues  Ocl.   ümbellifcron. 

Berechnet  Gefunden.  Johnston. 

-G^         72,8  72,0  71,9  73,9^ 

Harn  B,4  8,0  8,2  8,4 

^i  18,8 

100,0 

Setzt  man  in  dem  Hans  einen  kleinen  Ueberschuss  von 
löerstoff  voraus,  so  würden  die  Zahlen  ziemlich  genau  mit 
>ser  Formel  stimmen. 


XXVIL 

eber    die  Einwirkung  des  Chlors  auf  den 
Amylalkohol. 

Von 
Dr.  Ludwig  Barth. 

iLns  d.  SitzuQgsber.  d.  Kais.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien.    Bd.  43.) 

Liesse    sich     ans    dem    Amylalkohol    "G5H12O     durch 
CVAoTung    das   Product  -GsHgCliO   darstellen,    so   wäre   es 
möglich,   dass  durch  Behandlung  desselben  mit  einem  basi- 
wlieii  Oxyd  nach  der  Gleichung: 

«sHgCljO  +  M,0  =  -GsHeOa  +  M^Cla 
Angelicasänre  entstünde,    und  es  wäre   damit  ein  Weg  ge- 
tanden,  allgemein   aus  der  Reihe   des  Aethyls  in   die   des 
Acryls  zu  gelangen. 

Versuche,  in  dieser  Richtung  unternommen,  bestätigen 
WM  diese  Vermuihung  nicht,  führten  aber  doch  zu  einigen 
Tb&tiachen,  die  vielleicht  der  Mittheilung  wertli  sind. 

Heber  die  Ginwirkimg  des  Chlors  auf  den  Amylalkohol 
"Oii^iß  vor   längerer  Zeit    schon  Cahours    die  folgenden 


«Leitet  man  Chlorgas   einige  Stunden  durch   ungefilhr 
30  Grm.  Foselöl,  so   erfolgt  die  Absorption  anfangs  unter 


l 
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Bildung  von  viel  Salzsäure,  Bräunung  und  Erhitzt 
zum  Kochen,  so  dass  man  von  aussen  abkühlen 
später  langsam,  und  ist  durch  gelindes  Erwärmen  zi] 
stützen  bis  das  Chlor  nicht  mehr  einwirkt** 

„Das  gobildete  braune  Oel  wird  wiederholt  mit 
gewaschen,  welches  kohlensaures  Natron  enthält,  dai 
Chlorcalcium  gestellt  imd  2 — 3  Mal  rectificirt.** 

„So  erhält  man  ein  blassgelbes  Oel,  schwe 
Wasser,  gegen  '180°  siedend,  dessen  Dunst  beim  Ein 
Husten  erregt,  und  welches  erst  geschmacklos  ist,  da 
scharf  schmeckt.** 

„Die  frisch  bereitete  weingeistige  Lösung  fall 
die  Silberlösung,  aber  beim  Stellen  wird  sie  sauer  u 
das  Silber.** 

„Das  „Chloramylal**  löst  sich  nicht  in  Wasser 
koholischen  Flüssigkeiten,   aber  in  Weingeist  und  1 
Berechnet.         Gefunden. 
Co         43,60  44,23 

Cl  li     38,59  38,38 

H  8i       6,18  6,05 

O2  11,63  11,34 

„Wahrscheinlich  war  die  Wirkung  des  Chlor 
nicht  vollständig."  (Cahours)*). 

Berücksichtigt  man  die  Wirkung  des  Chlors  a 
Aethylalkohol,  die  eine  sehr  complicirte  ist,  in  Folge 
Chloräthyl,  Aldehyd,  Essigäther,  Chloral  u.  s.  w.  g 
werden,  eine  Wirkung,  die  zudem  noch  ein  geringe) 
sergehalt  in  der  Art  und  Menge  der  Producte  ab 
kann,  so  ist  es  nicht  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  B 
beim  Amylalkohol  so  einfach  verlaufe,  wie  sie  dur 
Product  von  Cahours  (angenommen  es  wäre  im 
Zustande  ^sHgCUO)  angedeutet  zu  werden  scheint. 

In  der  That  Hess  sich  nicht  beobachten,  dass  si 
Process  der  Chloning  bei  der  Bildung  dieses  Prodn 
gend  wie  charakteristisch  abgrenzte,  so  dass  man  ei 
diuiii  angeben  und  festhalten  könnte,  wo  die  Chlorun 
nehmlich   diesen  Erfolg  gehabt  hätte;  im  Gegenthe! 

♦)  Gmelin's  Handbuch,  V,  p.  571. 
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Haft  sie  so  wenig  unterschieden,  dasB  es  kaum  gelingt,  die 
Swiächenglieder  rein  abzuscheiden.  Eher  haben  noch  die 
elndglieder  einige  Constanz  der  Zusammensetzung. 

Der  Verlauf  der  Erscheinung,  als  genau  nach  Cahours 
Ikngaben  verfahren  wurde,  war  folgender: 

Die  Flüssigkeit  wurde  zuerst  gelb,  entfärbte  sich  aber 
bald  darauf  TR'ieder,  und  unter  fortwährender  Salzsäureent- 
wickelung destillirte  in  eine  angebrachte  gekühlte  Vorlage 
dne  dünne  gelbliche  Flüssigkeit,  die,  nach  der  später  da- 
nut  vorgenommenen  Reinigung,  die  Eigenschaften  des  Amyl- 
cUorürs  zeigte. 

Die  Temperatmr  der  Flüssigkeit  stieg  bis  85®  C,  wo 
iie  lange  Zeit  constant  blieb.  Besonders  in  dieser  Periode 
hatte  die  Bildung  von  Chloramyl  Statt  Sie  erreichte 
■piter  90«. 

Nach  etwa  f  Stunden  des  Einleitens  wurde  die  Flüs- 
ngkeit  trübe,  wie  es  schien,  von  gebildetem  Wasser;  ihr 
Vohun,  das  sich  anfang  vergrössert  hatte,  nahm  wieder  ab 
und  sie  wurde  wieder  gelb  geftxbt. 

Nach  etwa  14  Stunde  war  die  Temperatur  auf  40®  ge- 
Bonken. 

Von  dort  an  wurde  das  Gefass  in  ein  Wasserbad  ge- 

Vncht  und   das  Wasser  allmählich  bis  nahe   zum   Sieden 

«litzt  Die  Flüssigkeit  ftirbte  und  entfärbte  sich  im  Laufe 

fe  Operation  noch  einmal. 

L        Nach    3    Stunden   wurde   das   Einleiten   unterbrochen, 

^   und  das  Product  so  gereinigt,   wie  Cahours  es  that.    Bei 

[    dem  Rectificiren  der   mit  Soda  gewaschenen  und  dann  ge- 

p  trockneten  Flüssigkeit  entwich   wieder  Salzsäure,   und   die 

;     Temperatur  stieg  höher  als  200°. 

Die  Partie,  die  zwischen  180  — 200^  destillirte,  wurde 
«nalyBirt    Sie   hatte  einen   gewürzhaften,   dabei  etwas  ste- 
^den  Geruch  und  röthete  das  Lakmuspapier, 
i  0,311  Chrm.   Substane  gaben  0,5ö5  Orm.   Kohlensäure 

•^     ^4  0,210  Grm.  Wasser. 

03159  Grm.  Substanz  gaben  0,424  Grm.  Chlorsilber. 
Das  Gel  mag  in  reinem  Zustande  der  Formel  CjHsClO 
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Berechnet.  Gefunden. 

C    49,79  48,67 

H      7,46  7,60 

Gl  29,46  33,10 

Die  Chlorung  war  also  weniger  weit  gegangen  ak 

dem  Versuche  von  Cahours,  dessen  Zahlen  ungefähr  i 

f-G  H  Gl  O 
durch  €5H8,5Cli,50,   oder   vielleicht  "j^^xr^ClO   ^'^^^^^'^ 

lassen. 

Setzt  man  aber,  wie  es  hierauf  geschah,  die  Chlon 
weiter  fort,  so  ist  es  bei  dem  Mangel  jeder  eharakteri 
sehen  Erscheinung  und  der  immer  gleichen  Salzsäure« 
Wickelung  mehr  oder  minder  zufallig,  wenn  man  ein  I 
duct  von  constanter  Zusammensetzung  erhält. 

So  wurde  noch  das  Product  einer  7  stündigen  Chlon 
in  der  angegebenen  Weise  hergestellt,  ebenso  das  ei 
12  stündigen. 

Es  ist  zu  erwähnen,  dass,  je  länger  die  Substanz 
chlort  ist,   sie  bei  dem  nachherigen  Destilliren  unter   hi 
ger  Säur(  entwickeluug   eine   um   so   kleinere   Ausbeute 
Rectificat  liefert,   während   sich   der  Rückstand   in  der  ] 
torte  immer  mehr  zersetzt  und  schwarz  und  kohlig  wird 

Wenn,  wie  es  wahrscheinlich  ist,  man  es  hier  mit  ( 
mischen  zu  thun  hat,  so  ist  es  schwer,  diese  durch  Destil 
tion  zu  trennen.  Das  Sieden  beginnt  oft  schon  unter  10 
und  die  Temperatur  steigt,  ohne  consüint  zu  werden,  ■ 
gegen  250°.  Bei  jeder  Rectification  entweicht  SalzeÄi 
und  bleibt  ein  schwarzer,  kohliger  Rückstand  in  der  I 
torte. 

Der  Geruch  dieser  Oele  verändert  sich  nach  der  Dai 
der   Chlorung:    anfangs   eigenthümlich   aromatisch,  wie 
manchen  Amylverbindungen  eigen  ist,  wird  er  in  den  hol 
gechlorten  Producten  teq)entinartig. 

Da  inzwischen  d(ir  Körper  ■65H8GI2O  in  diesen  C 
mischen  doch  wohl  einen  wesentlichen  Bestandtheil  ai 
machen  konnte,  so  wurde  versucht,  die  UeberflLhrong  d« 
selben  in  'G5Hg02  in  der  eingangs  angedeuteten  Weise 
bewerkstelligen,  in  der  Hofl&iung,  dass,  fKnde  sich  Angelit 
säure  imter  den  Zersetzungsproducten ,   sie  sich  durch  ili 
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KrystallisationBftLhigkeit  und  die  Eigenschaften  ihrer  Salze 
würde  erkennen  lassen. 

Das  verwendete  Oel  war  das  Product  einer  7 — 8  stün- 
digen Chlorung  und  hatte  folgende  Zusammensetzung: 

0,3884  Gnn.  Substanz  gaben  0,530  Gnn.  Kohlensäure 
und  0,193  Grm.  Wasser. 

0,2074  Grm.  Substanz  gaben  0,417  Grm.  Chlorsilber. 

In  100  Theilen: 

C        37,22 

H         ö,52 

Cl       49,73 

es  bestand  demnach  wohl  zum  grössten  Theile  aus-GsHgCUO, 

denn  dieses  verlangt: 

C        38,71 

H  5,16 

Cl       45,80 

,         Als  dieses  Oel   in   eine  concentrirtc   alkoholische  Kali- 

l&simg  eingetröpfelt  wurde,   zersetzte  es  sich  unter  starker 

Eriutzung  und  sofortiger  Ausscheidung  von  Chlorkalium. 

Nachdem  ein  Ueberschuss  von  Kali  hinzugetlian  und 
noch  eine  Zeit  lang  in  der  Hitze  digerirt  war,  wurde  die 
braun  gewordene  Flüssigkeit  von  dem  Chlorkalium  getrennt 
wid  der  Alkohol  abgezogen  *).  Der  Rest  wurde  mit  Wasser 
vennischt  und  mit  Schwefelsäure  gesättigt.  Von  einer 
Ueinen  Menge  eines  ausgeschiedenen,  etwas  gefärbten,  noch 
(llorhaltigen  und  der  Zersetzung  entgangenen  Oeles  wurde 
»bgegossen  und  wieder  destillirt. 

Das  Destillat  hatte  einen  Mischgeruch,  der  zugleich  au 
Amylverbindungen  und  an  Fettsäure  erinnerte,  und  rcagirte 
8tark  sauer.     Es    enthielt    niemals    (die   Operation    wurde 
f    mehrmals  ausgeführt)  Kiystalle. 

r  Es  wurde  nochmals  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt, 

I  die  Lösung  eingedampft ,  wobei  sich  die  kleine  Menge  des 
[  weht  satu-en  Oels  veriflüchtigte ,  dann  wieder  mit  Schwefel- 
säure zersetzt  und  nochmals  destillirt. 

Auch  dieses  concentrirte  Destillat  enthielt  keine  Krys- 

*)  Dieses  alkoholische  Destillat  trübte  sich  mit  Wasser  milchig, 
^cin  CS  war  nicht  möglich,  so  viel  davon  zu  sammeln,  dr\ss  es  hätte 
^^riodit  werden  können. 


um    (]<*n    rcducirl«'!!    Antlu'il    Silber    zu    onttV^nen 
erschien    (Ins    Salz    wcisN    uud    wurdo    am    Licht 
Trockueu  nur  uiib< dcutviid  ^darbt. 

Der  Analyse  nach  konnte  es  nur  valeriansai 
oxyd  sein,  dessen  übrige  Eigenschafken  es  auch 

0,2283  Grm.  Substanz  gaben  0,2421  Grm.  K 
und  0,0917  Grm.  Wasser. 

0,2364  Grm.  Substanz  gaben  0,122  Grm.  Sil 

0,4601  Grm.  Substanz  gaben  0,2376  Grm.  S 

•G^HsAgOi.  Gcfiinden. 

C        28,71  28,92  — 

H         4,31  4,46  — 

Ag     61,67  51,61        51,64 

Nicht  so  leicht  rein  zu  erhalten  war  das 
die  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigte  Lösung 
Säure  gab   zuletzt  dickliche  Laugen,  in  denen 
dings  Krystalle    bildeten,    die   aber   von    der  li! 
kaum  zu  trennen  waren. 

Da  von  den  angelicasauren  Salzen  der  i 
Erden  angegeben  ist,  dass  sie  sehr  zerfliesslich  u 
zu  krystallisiren  sind,  da  zudem  ihre  ZusanmienB< 
der  valcriansaurcn  ziemlich  nahe  kommt,  so  bli 
kennungsmerkmal    noch    die    Krystallisationsf&hi 
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meciaiUÄchen  Typus  •65H14,   dem  der  Amylalkohol  selber 
ttgehört,  sondern  solche,  die  von  -€5Hi2  stammen,  wie 
«sH^ClO 

"^52^,5011,50 
«5H8C120, 

und  dass  dieses  letztere  (dessen  Entstehung  die  Gleichimg : 
2€jH„0  +  6C1  =  «iHgCljO + «iH,,  Gl  +  3HC1  +  H2Ö 
««drückt)  nicht  durch  eine  einfache  Substitution  von  Chlor 
Inrch  Sauerstoff  in  Angelicasäure  überfuhrbar  ist,  so  konnte 
»  noch  Interesse  haben,  das  Product  der  weiteren  Chlorung 
ra  untersuchen. 

Es  hat  sich  gezeigt,  dass,  um  die  Einwirkung  des 
.'hlore  bis  ziun  Aufhören  der  Salzsäureentwickung  fortzu- 
eteen,  bei  Anwendung  einiger  Unzen  Amylalkohol  eine 
^lOtägige  Behandlung  nöthig  ist.  Die  Reaction  wurde 
labei  durch  Erwärmen  im  Wasserbade  befürdert  (Nachdem 
ie  Chlorung  einige  Tage  gedauert  hatte,  wurden  im  Halse 
Itt  aufrechtstehenden  Retorte  Krystalle  bemerkt,  die  aber 
!irer  kleinen  Menge  wegen  nicht  gesammelt  werden  kenn- 
n  und  später  wieder  verschwanden.) 

Das  Product  war  endlich  syrupdick  geworden,  klar, 
hwaeh  gelblich,  und  nachdem  es  einige  Wochen  unter 
ir  Luftpumpe  über  Kalk  gestanden  war,  von  kampfer- 
mlichem  Geruch  imd  brennendem  Geschmack. 

Eine  andere  Partie,  die  statt  in  eine  Retorte,  in  einen 
rossen  Ballon  gebracht  worden  war,  und  darin,  dem  Licht 
^gesetzt,  so  lange  mit  erneuerten  Chlormengen  behandelt 
^de,  als  sich  diese  noch  in  Salzsäure  verwandelten,  war, 
Wohl  stets  getrocknetes  Chlor  angewendet  worden  war, 
fShe  geworden  von  gebildetem  Wasser,  eine  in  der  Kälte 
'Sie  salbenartige  Masse,  von  Geruch  der  vorigen.  Die 
^^  lange  in  dünnen  Schichten  über  Kalk  im  Vacuo  ge- 
^'^^ete  und  von  anhängender  Salzsäure  befreite  Substanz 
^^i  der  Analyse: 

0,555  Gnn.  Substanz  gaben  0,500  Grm.  Kohlensäure 
^<l  0428  Grm.  Wasser. 

0,337  Grm.  Substanz  gaben  0,958  Grm.  Chlorsilber. 
0,573  Grm.  Substanz  gaben   1,6145   Grm.   Chlorsilbcr 
mu  anderer  Bereito»-;. 


Ix'i  iliiv'i-  ]iliy>lkaliscli(ii  lic-^clialVciilicit  vcrzic- 
Allein  tli«'  ZmIiIcii  niiln  rii  sich  doch  der  in  < 
sehr  wahrschciiilii-heii    h'(»nn<'l    C^lI^Cl;, : 

Berechnet.  Gefunden. 
C      24,39        24,57 
H       2,86  2,Ö6 

Gl     72,59        70,32        71,96 

und  es  ist  kaxim  zu  zweifeln,  dass  der  Körp< 
mediäres  Glied  unter  den  Chlorsubstitutionspi 
Amylchlortirs  darstellt. 

Bauer  hat  kürzlich  durch  Chlorung  des  i 
ein  anderes  Glied  dieser  Reihe  von  der  Fon 
erhalten  *). 

Schon  vordem  kannte  man  das  aehtfach-g< 
duct,  und  diesen  beiden  ist  das  hier  erhaltene  s 
Schäften  nach  auch  sehr  ähnlich. 

So  hat  man  demnach: 

«jHnCl. 

€sH4Cl9. 

Diese  Reihe  noch  weiter  bis  zum  £ndgli< 
ergänzen,  lag  vorläufig  nicht  im  Plane  dieeer ' 
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Unterwirft  man  den  Körper  -GsHiCU  der  Destillation 
mit  einem  Ueberschuss  von  Kalk,  so  erhält  man,  während 
eine  gewisse  Menge  uncondensirbarer  Gase  entweicht  und 
iiiiii  der  Inhalt  der  Retorte  etwas  schwärzt ,  ein  dünnflüssi- 
ges, zimächst  bräunlich  gefärbtes  Oel  von  aromatischem,  an 
Terpentinöl  erinnerndem  Geruch,  welches  wiederholt  über 
Kalk  rectifieirt  farblos  wird,  und  nach  dem  Trocknen  über 
Chlorcalcium  erst  über  200^  siedet  # 

Es  hat  einen  anfangs  brennenden,  dann  anhaltend 
süssen  Geschmack,  wird  beim  längeren  Stehen  allmählich 
dunkler,  sauer  reagirend,  und  riecht  dann  etwas  nach  Salz- 
ääare.  Es  lässt  sich  mit  Kalium  nur  theilweise  entchloren 
und  wird  dabei  braun  und  harzig. 

L  0,3581  Grm.  Substanz  gaben  0,384  Grm.  Kohlen- 
itoe  und  0,102  Grm.  Wasser. 

n.  0,3648  Grm.  Substanz  gaben  0,391  Gmu  Kohlen- 
ilure  und  0,0998  Grm.  Wassen  Wasser. 

HL  0,3652  Grm.  Substanz  gaben  1,013  Gnu.  Chlor- 
alber. 

Die  Formel  -GsH^CU  verlangt: 

Berechnet.        I.  U.  UI. 

C      28,84        29,24        29,23  — 

H       2,88  3,16  3,03  — 

Gl     68,28  —  —  68,62 

Eine  Bestimmung  der^Dampfdichtc  ergab: 
Temperatur  der  Luft  16®  C. 
Bwometerstand  706  Mm. 

Temperatur  des  Bades  beim  Zuschmelzen  243®  C. 
Gewichtszunahme  des  Ballons  0,9705  Gruu 
Capacität  des  Ballons  280.  C.C. 

Bückständige    Luft    nach    dem  Eindringen    des   Queck- 
sübers  12  C.C. 

Berechnet.        Gefunden. 
7.19  7,12 

Denmach  hätte  man  die  Reactionen: 
«iHgCU  +  KHO^-GsH^Cla+KCl  +  HaO  (Bauer). 
«sHiCU  +  CaHO=€5H6Cl4  +  CaCl  +  H^O. 
Inzwischen  ist  der  letztere  Ausdruck  nur  ein  ungeftlh- 
^^1  und  die  Zersetzung  verläuft  gewiss  nicht  00  einfach. 


€-,Il,2O  +  s('l  =  €5H,0U  +  3IlCl  +  lI 


XXVIII. 

Darstellung  und  Trennung  der  Ael 
von  einander. 

Die  Methode  von  Juncadella  (s.  dies.  Joui 
30)  zur  Darstellung  der  Aethylbasen  hat  Car 
die  empfehlenswertheste  gefunden  (Sillim.  Arne 
XXXn.  No.  94.  p.  25) ,  wenn  man  sie  auf  folg 
vereinfacht : 

Das  Gewicht  gleicher  Volumina  salpetersav 
und  starken  Alkohols  wird  mit  einem  gleichen 
ken  wässrigen  Ammoniaks  vermischt  und   in 
zenen  Röhren  einige  Stunden   im  Wasserbade 
halten.    Obwohl  der  salpetersaure  Aether  sich  i 
scheidet,  so  wird  er  doch  völlig  zersetzt     Die 
enthält  das  Gemenge  von  wahrscheinlich  allen 
basen,  von  denen  das  Aethyl-,  Biäthyl-  und  T 
auf   folgende  Art    leicht    von    einander   su    ti 
rib.  n.  26). 
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Dann  zersetzt  man  die  Sulfate  der  Aethylbasen  mit 
ietzkali  und  sättigt  das  Destillat  mit  krystallisirter  Pikrin- 
iure,  80  jedoch,  dass  die  Lösimg  nicht  zu  concentrirt  wird 
nd  lässt  die  heisse  Lösung  krystallisiren.  Beim  Erkalten 
leidet  sich  zuerst  pikrinsaures  Triäthylamin,  das  schwer- 
slichste  Salz  der  drei  Basen  aus.  Hierauf  erhält  man 
18  der  Mutterlauge  das  pikrinsaure  Aethylamin  und  zu- 
W  trennt  sich  die  Mutterlauge  in  einen  leichteren  und 
hwereren  braunen  Theil,  welcher  letztere  am  besten  in 
?ther  aufgenommen  wird  und  beim  freiwilligen  Verdim- 
m  Krystalle  des  pikrinsauren  Biäthylamins  giebt.  Die 
»lichkeit  des  pikrinsauren  Aethylamins  steht  mitten  inne 
riflchen  der  des  pikrinsauren  Tri-  und  Biäthylamins,  und 
if  keine  Weise  soll  man  diese  Basen  leichter  als  auf  die 
igegebene  von  einander  trennen  können.  Der  Verf  hat 
ie  betreflFenden  Krystallanschüsse  in  Chloride  und  Doppel- 
die  mit  Platiuchlorid  übergeAihrt  und  durch  Analyse  die 
agewohnliche^Seinheit  der  nur  einmal  umkrystallisirten 
Übe  bestätigt 

Die  Eigenschaften  der  Pikrate  sind  folgende: 

Pikrmsanres  Triäthylavm  bildet  zarte  gelbe  Nadeln, 
reiche  m  massiger  Hitze  schmelzen,  sich  röthen,  dann 
Awärzen,  dann  aufkochen  und  Feuer  fangen,  Kohle  hin- 
criassend.  Sie  lösen  sich  spärlich  in  kaltem  Wasser  und 
Ifmgeist,  reichlich  in  heissem. 

Pikrmsanres  Äetkylamm  scheidet  sich  aus  dem  Gemisch 
1»  anwesenden  Salze  in  Gruppen  kurzer  Prismen  auf  dem 
ioden  des  Gefässes  aus.  Umkrystallisirt  bildet  es  lange 
Sdbe  abgeplattete  Prismen  und  Blätter.  Er  ist  ungefähr 
^  lüfilich  wie  das  pikrinsaure  Ammoniak  und  gleicht  die- 
icm  auch  äusserlich. 

Kkrmsaures  Bidthylamin  schiesst  in  strahligen  braun- 
E^W  Massen,  bisweilen  in  monoklinen  Prismen  an,  die 
^  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
«•öl,  ohne  deliquescent  zu  sein. 

Ke  relativen  Mengen,  in  denen  die  drei  Basen  in 
^  Flüssigkeit,  worin  das  salpetersaure  Aethyl  umge- 
^^dt  wurde,  sich  vorfinden,  sind  etwa  10  p.C.  Triäthyl- 

''^  C  icdrt.  OlMürfc    LXXXTI.  3.  12 
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amin,   30  —  40  p.C.  Biäthylamin  und  50—60  p.C.  A( 
amin. 

Der  zu  den  vorgenannten  Versuchen  erforderlich 
petersaure  Aether  wird  bekanntlich  nach  Millon*s  Verl 
gewonnen.  Aber  man  darf  nicht  zu  wenig  Ebumstoff 
anwenden,  sonst  yerunglüekt  die  Operation  meisten 
Der  Verf  empfiehlt  (Sil lim.  Amer.  Joum.  (2.)  X] 
No.  95.  p.  177)  vier  bis  fünf  Mal  so  viel  Harnstoff 
wenden  als  Kolbe  angiebt  (auf  150  Grm.  des  Gern 
von  Alkohol  und  Salpetersäure  2  Gim.),  also  etwa  10 
Dann  könne  man  auch  ohne  Besorgniss  400 — 500  Gri 
Gemisches,  selbst  noch  mehr,  der  Destillation  unten 
und  der  Verbrauch  des  reichlicher  zugesetzten  Ilar 
sei  so  sparsam,  dass  man  zu  dem  bis  auf  l  abdesti 
Retorteninhalt  frische  Säure  und  Alkohol  hinzugebe: 
von  Neuem  destilliren  könne,  ohne  mehr  als  eine  K 
keit  Harnstoff  als  Ersatz  hinzuzuftigen. 

Das  zur  Bereitung  des  Harnstoffs  dienende  cy« 
Kali  gewinnt  der  Verf.  durch  Schmelzen  von  850 
gerösteten  Blutlaugensalzes  mit  318  Grm.  scharf  g€ 
neten  kohlensauren  Kalis  im  eisernen  Tiegel  und  a 
liehen  Zusatz  von  1900  Grm.  rothen  Bleioxyds.  Die 
wird  dann  noch  i  Stunde  im  Fluss  erhalten,  so  da 
ganze  Operation  etwa  4  Stunden  dauert 


XXIX. 

Ueber  Brom-  und  Chloranilin. 

Die  bekannte  Verschiedenheit  zwischen  den  I 
Schäften  desjenigen  Nitranilins,  welches  durch  Redi 
des  Binitrobenzols  entsteht,  und  dessen,  welches  A 
aus  dem  Pyrotartonitranils  gewann  (s.  dies.  Journ.  L 
86),  hat  C.  T.  Mills  (Philos.  Mag.  (4.)  XXIL  No. 
p.  73)  veranlasst,  auch  die  auf  verschiedene  Weisen  d 
stellten  Brom-  und  Chloraniline  in  Kückfiicht  auf  etw 
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weichende  Eigenschaften  zu  untersuchen.  In  einer  An- 
JDerkang  zu  der  Mittheilung  Mills* s  über  das  Resultat 
leiner  Versuche  bemerkt  A.  W.  Hofmann,  dass  er  sich 
TOD  der  Verschiedenheit  der  beiden  Nitraniline,  von  denen 
er  das  Arppe's  mit  ß-,  das  andere  mit  a-Nitranilin  be- 
idcbnet,  zur  Oenüge  tiberzeugt  und  eine  Methode  aufge- 
fanden  habe,  die  auf  einfachere  Weise  als  nach  Arppe's 
Teffahren   das  ß-Nitranilin  liefert.     Wenn  nämlich  Acetyl- 

H      I 
inilin,  C4HsOt  N,   mit  kalter  rauchender  Salpetersäure  be- 

CjjHs    I 
kandelt  wird,  so  entsteht  ein  schwerlösliches  krystallinisches 

C„(H«N04)| 
ffitroproduet,      CfHaOj      N,    welches   bei   Destillation   mit 

H  ) 
Kilihydrat  völlig  gut  charakterisirtes  ß-Nitranilin  liefert 
Ebeganz  ähnliche  Erscheinimg  hat  Hof  mann  früher  beim 
Bbitromelanilin  beobachtet  Wird  diess  letztere  aus  Mel- 
rfm  durch  «Salpetersäure  bereitet,  so  hat  es  wesentlich 
ttdere  Eigenschaften,  als  wenn  es  aus  a-Nitranilin  durch 
CWorcyan  dargestellt  wird,  und  ebenso  erhält  man  durch 
Destillation  dieser  beiden  Binitromelanilino  mit  Kali  auch 
wieder  die  beiden  Nitraniline,  aus  ersterem  das  ß,  aus  letz- 
tem das  OL, 

Bisher  hat  man  Brom-  und  Chloranilin  nur  durch  Ein- 
wirkung von  Ealihydrat  auf  Brom-  und  Chlorisatln  darge- 
rtdlt.  Mills  hat  daher  behufs  einer  anderen  Gewinnimgs- 
weise  den  Weg  Hofmann's  (s.  oben)  eingeschlagen  imd 
Acetylanilin  der  Erwirkung  des  Broms  und  Chlors  unter- 
worfen, um  aus  den  Producten  die  entsprechenden  Aniline 
w  erhalten. 

Kalte  wässrigc  Lösung  von  Acetylanilin  wird  bei  all- 
öJShlichem  Zusatz  von  Brom  gelb  und  liefert  eine  in  kal- 
ten Wasser  schwer  lösliche  krystallinische  Verbindung,  die 
lumptsächlich  aus  Monobromacetylanilin  besteht,  aber  auch 
»tet«  etwas  zweifiach-gebromtcs  Product  beigemischt  enthält, 
welches  sich  auf  keine  Weise  trennen  lässt.  Mit  Kalilauge 
destillirt  giebt  es  nadelfbrmige  Krystalle  im  Destillat,  die 
§xts  kochendem  Wasser  umkrystaUisirt  alle   Eigenschaften 

12* 
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des  sonst  bekannten  Bromanilins  besitzen,  auch  mit  Pls 
chlorid  das  goldgelbe  schöne  Doppelsalz  liefern.  Nur  seh 
es,  als  ob  dieses  Bromanilin  nicht  so  leicht  auch  in 
ta^dem,  wie  das  aus  Bromisatin  dergestellte ,  krystalli 
sondern  vorzugsweise  in  Nadeln.  Der  Verf.  ist  daher 
entschieden,  ob  er  in  ihm  eine  verschiedene  isomere  1 
stanz  annehmen  soll.  Dagegen  hat  P.  Griess  auf  ei 
anderen  Wege  die  Verschiedenheit  dieser  beiden  KC 
dargcthan  (s.  unten). 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Acetylanilin  fi 
imter  denselben  Erscheinungen  statt,  wie  die  des  Br 
Die  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  fast  völlig  reines  C 
acetylanilin  und  geben  bei  der  Destillation  mit  Kali  C 
anilin,  welches  in  nichts  von  dem  aus  dem  Chlorisatin 
gestellten  sich  ausscheidet 

Griess  (Philos.  Mag,  (4.)  XXIL  No.  144  p.  77)  u 
warf  sowohl  a-  als  ß-Nitranilin  der  Einwirkung  der  » 
trigen  Säure  und  erhielt  dabei  zwei  ganz  verschie 
Stickstoflfderivate,  von  denen  er  das  aus  a-Nitranilin  b 
tete  schon  früher  beschrieben  hat  Ein  Gleiches  gilt 
für  die  beiden  Bromanilinc.  Das  aus  Bromisatin  di 
stellte  giebt  mit  salpetriger  Säure  eine  in  goldgelben 
dein  krystallisirende ,  in  Wasser  unlösliche,   in  Aether 

(CÄBr),) 
Alkohol    schwer    lösliche    Verbindnng         N         ^Nj. 

H  I 
von  Mills  dargestellte  Bromanilin  (s.  oben)  liefert  auf 
selbe  Art  eine  gelbe,  kaum  krystallinische,  in  Wasser 
lösliche,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Verbind 
die  wahrscheinlich  mit  der  vorigen  isomer,  aber  noch  i 
analysirt  ist. 

In  der  obigen  Verbindimg  hat  der  Stickstoff  einen 
satzwerth  fiir  3  Moleküle  Wasserstoff,   während  er  in 
Derivaten  von  der  Amidobenzoesäure   und   der  Anthrs 
säure  nur  1  Atom  Wasserstoff  vertritt 
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i)  Zersetzung  der  Monoamine  durch  Hitze. 

So  wie  die  Bildung  der  verschiedenen  substitnirten 
moniakverbindungen  durch  allmählich  aufsteigende  Ein- 
rung  organischer  Radicale  an  die  Stelle  des  WasserstofiFs 
Ammoniak  bewerkstelligt  wird,  so  kann  man  auch  nach 
W.  Hof  mann  die  Radicale  in  den  Verbindungen  ver- 
ngen  und  durch  Wasserstoff  ersetzen,  so  dass  z.  B.  unter 
L  äthylirten  Monoaminen  das  Teträthylammonium  zuerst 
Triäthylamin ,  dieses  femer  in  Biäthylamin,  dieses  in 
Ihylamin  und  dieses  endlich  in  Ammoniak  zurückgeführt 
tden  kann.     (Philos.  Mag.  (4)  XXH,  No.  145.  p.  156.) 

Diese  Umwandlung  geschieht  durch  Behandlung  der 
ikride  genannter  Basen  in  hinreichend  hoher  Temperatur. 
(  scheidet  dabei  jedesmal  1  Atom  Chloräthyl  aus,  wie 
chstehendes  Schema  zeigt: 

(C4H5)4NC1   -    C4H5CI    =    (C4H5)3N. 

Tetrnthylammonium-  Triäthylamin. 

Chlorid. 

H(C«H8),NC1  —  C«HsCl  =  H(C4H5),N. 

TriäthylammoDium-  Biäthylamiu. 

Chlorid. 

H(C4H5),NC1  —  C4H5CI  =  H,(C4H5)N. 

Biäthylammoncblorid.  Acthylamin. 

H,(C4H5)NC1  —  C4H5CI  =  H3N. 
Aethylammonchlorid. 

Eme  praktische  Anwendung  lässt  sich  aber  von  dieser 
snetzungsweise  nicht  machen,  weil  zu  viel  störende  Um- 
ände  dabei  obwalten. 

Theils  nämlich  muss  eine  engbegrenzte  Temperatur  inne 
eWten  werden,  sonst  sublimirt  entweder  das  Salz  unzer- 
ötrt,  oder  es  zerlegt  sich  unter  Bildung  von  Elaylgas; 
teils  erzeugt  sich  von  dem  Salz  wieder  im  Hals  der  Re- 
^  ans  den  2^r8etzungsproducten. 

Der  Verf.  hoflfte  mittelst  dieses  Verfahrens  die  bis  jetzt 
^h  nnbekaonten    Glieder    der  Phosphine,    nämlich    das 
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Biäthylphosphin  und  Aethylphosphin ,  zu  gewinnen,; 
vergeblich.  Das  Triäthylphosphoniomchlorid  destilli 
zersetzt  über. 


2)  Heber  Solfamidobenzamin  und  sogenannte  Harn 

Die  schöne  krystallisirte  Nitroverbindung,  C|«H4(] 
welche  durch  Behandlung  des  sogenannten  Benzonitr 
Schwefelsalpetersäure  entsteht,  wird  nach  A.  W.  Hol 
wie  viele  andere  Nitrokörper  durch  Schwefelamiiioniun 
reducirt  und  in  eine  schwache  Base  verwandelt  ( 
Mag.  (4)  XXn,  No.  145.  p.  160).  Diese  lässt  sich  m 
Zustande  und  selbst  in  ihren  Verbindungen  zwar 
rein  darstellen,  dass  sie  aber  die  Zusammensetzung  C 
=  C|4H4(NH2)N  besitzen  muss,  lässt  sich  aus  einei 
setzungsproduct  schliessen.  Wenn  die  ölige  Base  c 
mit  Schwefelammon  längere  Zeit  in  Berührung  blei 
bildet  sich  eine  im  Wasser  schwierig,  in  Alkoh( 
Aether  leicht  lösliche,  gut  krystallisirte  Base,  welcl 
leicht  mit  Säuren  verbinden  und  durch  Kali  und  Ami 
wieder  abscheiden  kann.  Das  Chlorid  derselben  isl 
tallisirt  und  giebt  mit  Platinchlorid  ein  orangegelbes 
tallisirtes  Doppelsalz.  Diese  Basis ,  das  Sulfamidoben 
besteht  aus  CuELbNsSz,  und  ihre  Entstehung  erklä 
so:  C,4H4(N04)Nund6HS  =  C,4HeN2,6S  und  4H;C 
+  2HS  =  CmHsNjSj.  Sie  ist  isomer  mit  Sulfoca 
phenyldiamid  (Sulphophenylcarbamid  s.  dies.  Joum.  L5 

CA  j 
186),  dessen  Formel  C^Hs  Na  ist,  während  dem  Süll 

Hai 

C|4H4Si| 

benzamin  die  Formel        H3      N3  zukommt 

H,    ) 
Es  steht  diese  Base  auch  in  naher  Beziehung  z 
von  Chancel  aus  dem  Nitrobenzamid  dargestellten 

Ci4(H4NHj)0»| 
stoflFhaltigen  Körper  H        >N,  dem  Amidoben 

H 
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168  man  wegen  Beinen  basischen  Eigenschaften  seither 

C2O2] 
sn  wirklichen  Phenylhamstoflf  CisH5[N2  angesehen  hat, 

H3 
hl  diese  letztere  die  vom  Verf.  ans  dem  Anilin  imd 
Jyansäure  dargestellte  Verbindung  ist.  Das  Araido- 
iniid  hat  weder  in  seiner  Entstehungs-,  noch  in  seiner 
tzungsweise  eine  Analogie  mit  den  HamstoflFen,  denn 
einer  Bildung  ist  keine  Cyanverbindimg  thätig  und  bei 
r  Zerlegung  durch  Alkalien  wird  keine  Kohlensäure 
lirt,  es  sei  denn,  dass  die  Temperatur  schmelzender 
lien  angewendet  wird.  Vielmehr  verhält  sich  das  Amido- 
unin  wie  ein  amidirtes  Amid,  es  zerfällt  zunächst  unter 
ierauinahme  in  Bcnzamidsäure  und  Ammoniak  und 
rhin  zerfallt  die  Bcnzamidsäure  in  Benzoesäure  und 
loniak 

Ein  Gleiches  gilt  von  der  sonst  Flavin  genannten  Ver- 
mg,  welche  Gerhardt  als  Diphenylhamstoff  bezeichnet 
dmgs  hat  dieser  Körper  basische  Eigenschaften  und 
Zusammensetzung  CmHuNsOs,  welche  auch  die  des 
enylharnstoffs  ist.  Aber  —  wie  man  auch  die  ratio- 
Zosammensetzung  des  Flavins  einst  annehmen  möge  — 
^ahre  Diphenylhamstoff  rücksichtlich  seiner  Entstehtmg 
seiner  Zersetzungsart  ist  die  Verbindung,  welche  man 
gewöhnlich  Carbanilid  oder  Carbophenylamid   nennt, 

C«Os     I 
daher  rationell  so  zu  schreiben  ist  (CiiHs)i>N2. 

H2     I 


3)  lieber  TrIäthylphosphinoiLyd. 


p- 


Diese  Substanz  war  früher  nie  in  reinem  Zustand  g; 
^^^n  und  die  Formel  Ci2ni5P02  ihr  nur  auf  Grund  von 
^«gien  eriheilt  worden.    Jetzt  ist  es  Hofmann  gelungen. 
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dieselbe  in  grossem  Mengen  zu  erhalten  und  dann  lieM  ne  \ 
sich  leichter  reinigen  (Phil.  Mag.  (4)  XXIL  No.  146.  p.  241^  j 
Man  destillirte  die  Base,  die  zuerst  mit  den  Wasserdftmpfai  ; 
übergegangen ,  über  StücKen  von  Kalihydrat  und  fing  du  j 
Product  so  frei  als  möglich  von  Wasser  auf.  '] 

Völlig  wasserfrei  krystallisirt  das  Triäthylphosphinoxjl  ' 
in  schönen  Nadeln,  wenn  man  die  geschmolzene  Masse  6^ 
kalten  lässt.  Ein  Lösungsmittel ,  woraus  man  es  kiystilE* 
siren  könnte,  giebt  es  nicht.  Denn  in  Wasser  und  Alkohol 
löst  es  sich  in  jedem  Verhältniss  auf  und  scheidet  sichnaek- 
her  völlig  ab,  und  dasselbe  geschieht,  wenn  Aether  nr 
weingeistigen  Lösung  gesetzt  wird  Der  Schmelzpunkt  dei- 
selben  ist  ^=  44®,  der  Siedepunkt  ^=  240®  (corrig.).  Dampf- 
dichte 4,6  (berechnet  4,63). 

Die  grosse  Begierde,  mit  welcher  Triäthylphosphin  M 
der  Luft  Sauerstoff  aufnimmt,  macht  es  sehr  geeignet  n 
Luftanalysen,  da  tiberdiess  das  Oxydationsproduct  nur  g^ 
ringe  Tension  des  Dampfes  besitzt  und  leicht  durch  Sinn 
entfernt  werden  kann. 

Mit  andern  Körpern  verbindet  sich  das  Triäthylphd- 
phinoxyd  nur  spärlich.  Doch  hat  der  Verf.  einige  kiy- 
stallinische  Verbindungen  dargestellt. 

Jodzink  und  Tn'dthylphosphmoxyd,  CfiHisPOj+ZnJ,  bcW- 
det  sich  in  öligen  Tropfen  oder  krystalliniBch  aus,  wem 
man  beider  Lösungen  vermischt.  Aus  Alkohol  umkiystal- 
lisirt  bildet  es  oft  monoklinische  Krystalle. 

Platinchlorid  und  Tiäthylphofaphinoxyd  bilden  eine  coD- 
plicirte  Verbindung,  die  ausC48H6oP406Pt,Cl«=3.(Ci,H|5POJ 
+  C|2H,5PCl2,PtCl2  besteht  und  krystalliniBch  niederfilH 
wenn  zu  einer  concentrirten  weingeistigen  Lösung  von 
Platinchlorid  wasserfreies  Triäthylphosphinoxyd  gesetzt  wird. 
Die  Verbindimg  ist  ausnehmend  in  A\'asser,  leicht  in  AlkoW 
löslich,  imlöslich  in  Aether.  Aus  der  alkoholischen  LosoDg 
scheidet  sie  sich  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  grosseD 
monoklinischen  Tafeln  aus. 

Auch  Goldchlorid  liefert  mit  Triäthylphosphino^d  ein^ 
leichtlösliche  krystallinische  Verbindung,  aus  deren  w&bS" 
rigen  Lösung  beim  Erhitzen  sich  Gold  redadrt 
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Beim  Ueberleiten  trocknen  Chlorwasserstoffs  über  ge- 
molzenes  Triäthylphosphinoxyd  bildeten  sich  zuerst  glän- 
ide  Erystalle,  nachher  eine  klebrige  Masse,  die  erwärmt 
zsäure  abgiebt  und  sehr  zerfliessliche  Krystallmassen 
terlässt.  Diese  bestehen  aus  dem  Oxychhrid,  Ci2Hi5POj 
^fiHisPCU,  welches  seinerseits  wieder  Verbindungen  mit 
kjodid,  Platinchlorid  eingeht,  welche  mit  den  aus  dem 
fd  erhaltenen  identisch  sind.  Nur  einmal  erhielt  der 
•f.  znf^lig  eine  Verbindung  des  Oxychlorids  mit  Jodzink, 
iHi5P02  +  CnHi5PCl,)  +  2ZnJ,  in  schönen  farblosen 
aedem. 


4)  Phospharsoniom-Verbindungen. 

So  nennt  A.  W.  Hofmann  Verbindungen  die  aus  der 
mrirkung  von  Phosphammonium  (s.  dies.  Joum.  LXXX, 
•8)  auf  Monarsme  (s.  dies.  Journ.  LXXVDI,  470)  hcrvor- 
ben  (Philos.  Magaz.  (4)  XXII.  No.  146.  p.  245). 

Erwärmt  man  bis  100°  in  zugeschmolzenen  Röhren 
omathylentriäthylphosphoniumbromid    und    Triäthylarsin 

Standen  lang,  und  behandelt  die  resultirende  Salzmasse 
it  Silberoxyd  in  der  Kälte ,  so  erhält  man  eine  stark  al- 
iGsche  Lösung  des  Hydrats  der  Base  Aethylenhexäthylphosph- 

^'tm  C„H,sPAs04  :^  ^^*^*^^^*^^*^*^^'}04.      Bei    der 

inwirkung  der  beiden  oben  genannten  Stoffe  auf  einander 
^rbinden  sie  sich  augenscheinlich  einfach  zu 


{(CÄ)|g;g;>£}Br. 


Die  alkalische  Lösung  der  Base  verhält  sich  wie  die 
itt  Diphosphoniums  und  ihre  Salze  gleichen  auch  diesen. 
I^Bichlorid  undBijodid  bilden  schöne  Nadeln  imd  neigen 
^\a  lur  Bildung  von  Doppelsalzen.  Der  Verf.  stellte  der- 
jlriclien  dar   mit  Chlorzinn,  Bromzink,   Goldchlorid    und 


Du  PlatmdappebülM  scheidet  sich  als  blassgelbcs  Pulver 
*^)  welches,  unlöslich  in  Wasser,  aus  siedender  Salzsäure 


5)  Zur  Kciiiidiiss  der  Pikriiisäiiriv 

Hierüber  theilt  Carey  Lea  Folgendes  mi 
Joum.  (2)  XXXn,  No.  95  p.  180): 

In  Bezug  auf  die  Reindarstellung  der  Säure 
Verf.  alle  bisher  empfohlenen  Methoden  und  st 
jenige  als  zweckentsprechend  hin,  welche  auf 
lichkeit  pikrinsaiu'er  Alkalien  in  alkalischen  L< 
ruht.  Man  sättigt  die  rohe  Säure  mit  kohlensa 
genau  ab,  tiltrirt  vom  Harz  und  legt  in  das  I 
Krystalle  von  reiner  Soda.  Beim  Erkalten  kry 
Natronsalz  fast  vollständig  aus  und  dieses  zers< 
einem  angemessenen  Ueberschuss  von  Schwefe 
ausgeschiedene  Säure  wird  schlüsslich  aus  W< 
krystallisirt.  —  Wird  Pikrinsäure  in  warmer 
schwefelsaurem,  salpetersanrom  Kali  oder  andei 
gelöst,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  mehr  o 
pikrinsaures  Kali  aus. 

Unter  den  Reagewtien  für  Pikrinsäure  ist  da 
ammoniakalische  Lösung  von  Kupfervitriol,  welch 
liehen  Niederschlag  giebt.  Demnächst  ist  sehr 
die  Lösung  eines  Schwefelalkalis  mit  überschüs 
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,  werük  auch  nur  wenig,  und  die  LoBlichkeit  bat  bei 
gewissen  Verdünnung  ihr  Maximum.  Die  Veranlas- 
ftr  die  Annahme  der  Unlöslichkeit  scheint  darauf  be- 
zu  haben,  dass  die  so  ausserordentlich  färbende  Kraft 
Pikrinsäure,  die  im  Wasser  bei  1  Milliontel  sich  noch 
od  macht,  durch  einen  Zusatz  von  Schwefelsäure,  die 
i  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  gänzlich  aufgehoben 
In  solcher  Säure  löst  sich  Pikrinsäure  farblos  auf. 
•eichlichsten  löst  Schwefelsäure  auf,  die  mit  11  Vol. 
er  verdünnt  ist,  die  concentrirteren  Mischungen  weniger. 
Die  Einwirkung  reducirender  Stoffe  auf  Pikrinsäure  bei 
^senheit  von  Alkali  ist  sehr  wechselnd.  Eisenfeile  und 
:8äure  bewirken  in  alkoholischem  Pikrinsäurelösung  bei 
eme  blaue,  violette  oder  grünliche  Färbung,  die  Lö- 
giebt  nach  kurzer  Zeit  einen  schwarzen  Niederschlag 
Ärbt  sich  braun.  Das  Filtrat  wird  durch  Säuren  nicht 
idert,  durch  Alkalien  entfärbt.  —  Zink  und  verdünnte 
refelsäure,  nach  einiger  Digestion  mit  Pikrinsäure  durch 
Iiol  gefällt,  gaben  ein  Filtrat,  welches  durch  Erhitzen 
zweifach  kohlensaurem  Kali  tief  blau -violett  wurde, 
ändert  sich  jedoch  die  Farbe  in  schmutzig  Braun  und 
tzt  sich  ein  schwärzliches  in  Säuren  lösliches,  in  Al- 
Q  unlösliches  Pulver  ab. 


)  Bildung  der  Bernsteinsäure  ans  Cyanäthylen. 

CHe  Analogie,  welche  in  der  Formel  zwischen  der 
ioDsäurebildung  aus  Cyanäthyl  und  der  Bemsteinsäure 
Cyanäthylen  obwaltet,  veranlasste  M.  Simpson  (Phil. 
(4)  XXII.  No.  144  p.  66)  die  Darstellung  der  Bern- 
Äure  auf  diesem  Wege  zu  versiichen. 
öas  zu  diesem  Zweck  erforderliche  Cyanäthylen  stellte 
^erf.  durch  Erwärmen  alkoholischer  Lösung  von  2  Aeq. 
kalium  und  1  Aeq.  Bromäthylen  im  Wasserbad  mit 
chtgestelltem  Kühler  dar.  Dor  vom  Bromkalium  go- 
te  Weingeist  welcher  das  Cyanäthylen  gelöst  enthielt 


Vm  Hcmsteiiisiiure  darziistollfri,  wurd«'  wio 
falircri,  nbcr  das  Cyaniithylon  iiirlit  ans  diM'  al 
Li)snng  a])ges(*lii(Mlt'n,  sondern  diese  mit  Sti 
hydrats  versetzt  und  einige  Tage  im  Wasserb 
Sobald  die  Ammoniakentwicklung  aufhörte,  dec 
den  Weingeist  ab,  erhitzte  den  Rückstand  | 
UeberschusB  von  Salzsäure,  bis  keine  sauren  D; 
bemerklich  waren,  zog  den  Rückstand  mit  ab 
kohol  aus,  dampfte  das  Filtrat  zur  Trockne,  zog 
Alkohol  aus  und  wiederholte  diese  Operation  i 
Schliesslich  löste  man  den  Rückstand  in  Wasse 
mit  Silbemitrat,  um  das  Chlor  abzuscheidei 
Filtrat  von  Chlorsilber  wurde  mit  Ammoniak 
und  nochmals  mit  Silbemitrat  versetzt  Hierbei 
reines  bemsteinsaurcs  Silberoxyd  aus.  Die  ab 
Säure  des  Silbersalzes  hatte  übrigens  alle  Eigen; 
Bemsteinsäure. 

Demnach  ist  die  Entstehung  der  Bemste 
dem  Radical  des  Glykolalkohols  ganz  ähnlich  c 
pionsäure  aus  dem  Radical  des  Aethylenalkohol 

C4H5,  C\N  +  KH  +  2H  =  KCfiHsO,  +  K 
Cyanäthyl.  propions.  Kali. 

C4H4,  (C,N),  +  2KH  +  4H  =  k,(CH«0,  4 

Cyanäthylen.  bernsteins.  KalL 
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Ale  Yerlndernngen  in  den  Eigenschaften  der 
atmosphärischen  Luft. 

n  man  nach  Houzeau  (Compt.  rend.  t.  LH,  p,  809) 
1  Tage  and  zu  derselben  Stunde,  geschützt  vor 
ad  Regen,  gleich  grosse  Streifen  eines  empfind- 
ikmuspapiers  an  die  Luft  legt,  so  beobachtet  man 
meinen,  dass  dieselben  nach  3  oder  4  Tagen  voll- 
entfärbt werden  in  der  Luft  über  freiem  Felde, 
sie  in  derselben  Zeit  keine  oder  nur  eine  sehr 
3  Veränderung  in  der  Farbe  zeigen  in  der  Luft 
it.  Diess  zeigten  vergleichende  Versuche  den 
1856  zu  Paris  und  zu  Montmorency  und  am 
r.  1857  zu  Paris  und  Nauteau  bei  Nemours.  Die- 
Irscheinungen  zeigen  sich,  wenn  man  die  Versuche 
Stationen  anstellt,  die  in  gleicher  Horizontalebene 
ler  2  Kilometer  entfernt  liegen, 
je  auffallende  chemische  Reaction  beobachtet  man 
end  im  Sommer,  wie  im  Winter;  besonders  intensiv 
wenn  die  Luft  heftig  bewegt  ist  wie  bei  Stürmen 
Es  wird  abo  die  Luft  auf  Pflanzen  und  Thiere 
Bchicdene  Einwirkung  zeigen, 
»e  Veränderlichkeit  in  den  chemischen  Eigenschaf- 
Luft  wird  auch  durch  andere  Merkmale  bestätigt. 
\  die  entfärbende  Wirkung  der  Luft  über  flachem 
vesentlich  geringer  ist  als  in  den  Städten,  zeigt 
hrem  Vermögen  blaues  Lakmus  bleibend  zu  röthen 
gekehrte.  Wird  nämlich  blaues  Lakmuspapier,  ge- 
voT  Regen  und  Sonnenschein,  an  die  freie  Luft  ge- 
wird es  in  der  Stadt  schneller  bleibend  geröthet 
lem  Lande.  Im  Jahre  1856  war  diese  Erscheinung 
(ebenso  wie  es  d'Arcet  vor  langer  Zeit  in  London 
tete)  für  gewisse  Strassen  in  der  Nähe  des  Conser- 
es  Arts  et  Metiers  so  zu  sagen  normal,  in  Ronen  be- 
man  sie  noch  in  den  von  den  Hüttenwerken  am 
1  entfernten  Stadttheile,  die  nahe  grünen  Abhängen 
Die  herrschenden  Winde  kommen  zwar  von  der 
d  können  sich  dort  mit  Verbrennungsprodueten  ge- 
abexL 


bei  Versuchen  auf  dem  Lande  nur  selten  ist 

Noch  empfindlicher  können  diese  Eigenschai 
mosphäre  mit  einem  weinroth  gefärbten  und  zui 
dirten  Papier  beobachtet  werden.  In  den  meii 
bläut  sich  die  mit  neutralem  Jodkalium  geträr 
dieses  Papiers  nach  12  oder  24  Stunden,  mancl 
in  6  Stunden,  wenn  es  der  Luft  auf  dem  Lande 
wird,  während  es  in  der  freibeweglichen  Luft;  an 
gefillir  1  Kilometer  von  der  ländlichen  Station 
Punkt  der  Stadt,  während  dieser  oder  selbst  wäl 
viel  längeren  Zeit  keine  Veränderung  oder  keii 
zeigt  (11.  Juli  1858;  6.  Juni  1860  in  Ronen  und 
gebung).  Die  Erscheinung  ist  natürlich  weniger 
weim  sie  an  den  entfernteren  und  vorschiede] 
legenen  Punkten  beobachtet  wird,  z.  B.  zu  1 
Florenz,  an  welch  letztei*em  Orte  Carina  und 
mit  vom  Verf.  präparirten  Papieren  den  20.,  21. 
1860  Versuche  gemacht  haben.  Es  zeigten  sich  ; 
Verschiedenheiten  in  der  Wirkung  der  Luft;  au 
Reagentien,  sogar  wenn  die  Papiere  auf  zwei 
gelegt  wurden,  die  auf  derselben  Horizontallinie  i 
von  einander  entfernt  und  durch  ein  Haus  ge 
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Jeu  verschiedenen  Höhen  derselben  Vertieallinie.  ZuRouen 
tt&rbtc  sich  Lakmas  vollständiger  und  wird  zur  Hälfte 
iirtea  Lakmas  stärker  gebläut  in  12  Stunden  am  höeh- 
m  Punkte  der  Kathedrale   als  6  Meter  über  dem  Boden. 


8)  lieber  anormale  Dampfdichten. 

In   einer  früheren  Mittheilung   (Philos.  Mag.   (4)  XX. 
66)  sachte  A.  W.  Hofmann  die  anscheinende  Anomalie 
der  Dampfdichte   der  Diaminhydrate   dadurch  zu  erklä- 
n,  dass  diese  Verbindungen  im  gasigen  Zustande  in  was- 
arfreie  und  Wasserdampf  zerfallen.    Diess   als  richtig  an- 
kommen, verschwindet  das  Abweichende.     So  hat  z.  B. 

(C4H4)| 

Aft  Aethylendiamin,       Hj  /Nj ,    die  Dampfdichte    von   30 

H2  I 
belogen  auf  Wasserstoff). 

C4  =4. 
Hg  =  8. 


kB  Wasser  die  von  -^=^^,  also  beide  — ^^=19,5,  eine 

topfdichte,  welche  mit  der  experimentell  ermittelten  des 
ethylendiaminhydratdampfes  sehr  nahe  übereinstimmt, 
darnach  sind  auch  die  Diamine  —  wie  alle  gut  untersuch- 
n  Verbindungen  —  im  Gaszustande  2  volumig  (nach  obi- 
nr  Grundlage). 

Diese  Spaltung  in  der  Hitze  zu  erweisen  hat  der  Verf. 

?itere  Versuche  angestellt  (Phü.  Mag.  (4.)  XXtt  No.  145. 

158)   und   zwar  mit  dem   sehr  wokl  charakterisirten  Bi- 

(CA)! 
byläthylendiamin,  (C4H5)2  N2,     einer    öligen    Flüssigkeit, 

Hl   J 
ilche  ein   schön  krystallisirtes  und  sehr  beständiges  H5'- 
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Notisen. 


(C4H4)] 

drat  (C4Hs),[N2  +  2H  bildet.    Die  Dampfdichte  der 

freien  Base  ergab  sich  zu  57,61  (berechnet  -^  =  5 

des  Hydrats  zu  33,2.     Diess  ist  analog  dem  Verbal 

57-1-9 
Aethylendiaininhydrats.     Denn       "^    =33,  d.  h.  au 

it 

war  also  das  spec.  Gew.  die  Summe  der  Gewichte 

zweivolumigen  Verbindungen. . 

Da  das  Hydrat  durch  I 

tion    mit  wasserfreiem  Bar^ 

Wasser,  verliert,    so   zersets 

Verf.  dasselbe  im  gasigen  Zi 

durch  Baryt,    indem    er  es 

Quecksilber  abgesperrt,  ver 

eines  Paraffinbades  bei  170® 

und  Barytkügelchen  eintrete 

Beistehende     Zeichnung     e: 

den    Apparat    Das    Kupfer 

diente,  um  durch  eine  ilhterg 

Flamme  das  Paraffinbad  in 

forderlichen  Temperatur  zu  e: 

Sobald  die  Barytkugeln 

Gas  der  Verbindung  eintrat 

gann  bei  gleich  hoch  gehaltener  Temperatur  das 

Silber  sofort  zu  steigen,    bis  das  Volum  des   Ga» 

schliesslich  der  gemachten  Correctionen)  auf  die  EL&l 

mindert  war;  dann  blieb  es  stehen. 
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XXXL 

Zur  Katalyse  des  Sauerstoffs. 

Von 
B.  Leaiaen  und  J.  Löwonthal. 

Unter  Katalyse  verstebt  man  bekanntlich  eine  jede 
lemiBche  Beaction  die  s^ttfindet,  ebne  dass  der  Erreger 
eser  Reaction  in  die  Produete  der  Reaction  selbst  eingebt 
»  wirkt  die  Koble  zersetzend  auf  das  Wasserstoffbyper- 
Kjd,  der  Platinscbwamm  auf  das  Knallgas  etc.  —  Eine 
BMiidere  Reihe  dieser  katalytiscben  Erscheinungen  findet 
m  den  Oxydationen  auf  nassem  Wege  statt,  wenn  diese 
h^dationen  bei  Gegenwart  von  indifferentem  Sauerstoff  vor 
fidk  giehen.  Der  Eine  von  uns*)  hat  zuerst  die  Katalyse  des 
bfiSnenten  Sauerstoffs  bei  der  Oxydation  des  Zinnoxyduls 
mitteilt  Chromsäiure  und  Chamäleon  constatirt,  imd  wenn 
■  dieser  Arbeit  demselben  Gegenstände  ein  eingehendes 
tjitematiscbes  Studium  gewidmet  ist,  so  geschieht  diess, 
■a  einiges  früher  angegebene  zu  berichtigen  und  haupt- 
licUich  um  manche  neue  Beobachtung  mitzutbeilen. 

Es  ist  eine  schon  längst  bekannte  und  vielfach  bestär 
Bgle  Thatsache,  dass  bei  Oxydationsanalysen  der  freie 
Büierstoff,  der  vom  Wasser  absorbirt  ist,  zuweilen  störend 
einwirkt.  Das  Eisenoxydul  wird  durch  das  Chamäleon  ge- 
■ttsen,  ohne  dass  eine  Spur  des  freien  Sauerstoffs  da- 
lei  Antheil  an  der  Oxydation  nimmt,  wogegen  bei  der 
?itrirang  des  Zinnoxyduls  mit  demselben  Oxydationsagens, 
er  Sauerstoff  fast  vollständig  dem  Zinnoxydül  anheim  {Ü\t 
^ieBCT  entgegenstehenden  Beispiele  werden  wir  in  der  Folge  ^ 
x:h  viele  aufstellen,  und  ist  der  Gegensatz  des  Sauerstoffs 
3i  diesen  Vorgängen  derartig,  dass  man  die  zwei  folgen- 
m  Fftlle  an&tellen  muss: 

1)  Oxydationen,  bei  welchen  der  freie  Sauerstoff  ab- 
Int  unthätig  ist 


*)  Dies.  jQom.  LXXVI,  484. 

Jmmtm.  f.  pnkt.  CkMte.    LZXXTl.  4.  13 
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2)  Oxydationen,  bei  welchen  der  fireie  Sauerstoff 
seiner  ganzen  Masse  derartig  activ  wird,  dass  man  geiwi 
ist,  eine  Metamorphose  desselben  im  Sinne  des  Schönbei 
sehen  Ozon  bdef  Antofeon  anzunehmen. 

Gerade  durch  diese  Trennung  der  Oxydationsproce 
wird  der  Eindruck  hervortretender,  dass  man  es  bei  die 
Erscheinung  nicht  tnit  einer  langsamen  Oxydation  durch  < 
Sauerstoff  im  gewöhnlichen  Sinne  (wie  man  z.  B.  schlec 
hin  sagt:.  Eisenöxydul-  und  Zmnoxydulsalze  Unirden  ah  ( 
Luft  oxydirt)  zu  thtm  hat  Es  tritt  jeüe  Activitit  < 
Sauerstoffs  vielmehr  mit  einem  Schlage  und  der  Art  i 
dass  man  dieselbe  mit  dem  Abbrennen  eines  exploih 
Gemisches  nur  vergleichen  dürfte.  Als  Beispiel  möge* 
Fall  hier  vorgefahrt  werden :  Setzt  man  zu  1  Liter  1 
Salzsäure  angesäuertem  Wasser  einige  Tropfen  vlBrdfbui 
Chroms&ure  und  fügt  nun  eine  bedeutende  Menge  schm 
ger  Säure  (in  wässriger  Lösung)  zu,  so  ist  auch  sogU 
eine  dem  absorbirtcn  Sauerstoff  des  Wassers  entsprecba 
Menge  Schwefelsäure  entstanden. 

1)  Als  1  Liter  Wasser*)  mit  26  C.C.  Salzsäure  (1 
spec.  Gew.)  und  5  C.C.  Jodkaliumlösung  (1  Ghrm.  KJ 
10  C.C),  dann  2  C.C.  Chromlösung  (10  Qtm.  KG,  20 
k  1  Liter)  versetzt  worden,  hätten,  um  diese  Chromslnre 
reduciren,  3,8  C.C.  Zinnlösung  (12  Örm.  SnCl  + » 
k  1  Liter)  hingereicht  Li  der  That  waren  aber  10,6  C 
Zinnlösung  nöthig,  ehe  die  Jodamylonrca6tion  verschw« 
2)  Als  derselbe  Versuch  wiederholt  wurde,  und  nur  statti 
ZinnlöBung  eine  Lösung  von  imterschwefligsaurem  Natron] 
Reduction  angewandt  wurde,  hätten  den  2  C.C.  Chromlöw 
entsprechend  4,6  C.C.  dieser  Lösung  gerade  erforderiich  » 
müssen.  Es  waren  aber  in  diesem  Falle  nur  2,5  C 
KaO,S202  nöthig;  also  war  die  Hälfte  der  Chromsinre  W 
unzersetzt**).  Und  betrachte  man  nun  wieder  Vcrsod 
so  ist  ersichtlich,  dass  die  Neigung  des  Zinnsalzes  mit  d 
Sauerstoff  des  Wassers  sich  zu  vereinen  so  bedeutend 


*)  Alle  Versuche  sind  mit  destillirtcm  Wasser  angestelU, 
sich  durch  Stehen  an  der  Luft  mit  Sauerstoff  gesättigt  hatte. 
**)  SiOi  und  CtOi  lets^li^xi  «\c\i  %^%t&s«Uic  nicbt 
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I  sogar,  wenn  Jod,  Chromsäture  neben  fireieni  Sanerstoff 
egen  sind,  das  Zinnoxydul  anerst  den  freien  Sauerstoff 
dann  erat  CrOa  und  Jod  redncirt;  wogegen  das  nnter- 
vefligaanre  Natron  gegen  Chromsäure  und  anch  gegen 
erstoff  gaai  indifferent  ist 

Es  galt  nun  zuerst  die  umstände  zu  ermitteln,  an 
3he  die  Actiritftt  des  Sauerstoffb  geknüpft  ist,  und  die 
iegende  Combination  diente  uns  dazu  als  Ausgangspunkt 
Die  awei  Versuche  beweisen  vorerst,  dass  die  Gegen- 
t  des  acti^en  SauerstofÜB  an  die  Gegenwart  von  Zinnsalz 
nüpft  ist,  da  solches  nicht  durch  unterschwefligsaüres 
ron  crsetat  werden  konnte,  dagegen  ist  es  noch  unent- 
teden,  ob  die  Activität  des  Sauerstoffs  auch  an  die  Ge- 
wart von  Jod,  Chromsäure  und  Jodwasserstoff  geknüpft 
denn  alle  diese  Körper  waren  zugegen.  Zu  den  ange- 
lten Versuchen  dienten  Lösungen  von  dem  Gehalt  wie 
liar  in  Versuch  1  bereits  angegeben  ist;  zu  bemerken 
noch,  dass  5  C.C.  Chromlösung  zur  Entmischung  9,5  C.C. 
JilSsung  erforderten  (die  CrO»  wurde  hierbei  durch 
nehüssigen  JH  völlig  zersetzt  imd  das  ausgeschiedene 
direct  mit  der  Zinnlösung  gemessen,  indem  zugleich 
gekochtes  Wasser  beim  Titriren  angewandt  wurde).  In 
dier  Weise  wurde  ermittelt,  dass  10  C.C.  Chromlösung 
I  C.C.  unterschwefligsaures  Natron,  durch  Vermittelung 
Jods,  oxydirten.  _ 

3)  Unter  welchen  Umständen  zer&llt  die  Chromsäure 
Jodwasserstoff  in  Jod  und  Chromoxyd? 
Je  1  Liter  Wasser  wurde  versetzt  mit*): 


^ 

b. 

c 

d. 

e. 

f. 

g- 

C.C. 

C.C. 

C.C. 

C.C. 

C.C. 

C.C. 

C.C. 

isiure  1,12 

5 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

kalinm 

5 

S 

5 

5 

5 

5 

5 

wdösimg 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

ihlOMia.  waren  zur 

l^bläumig 

nnter- 

' 

c&wefligs. 

Natron 

mgT 

0,2 

0,8 

0,8 

1,8 

2,2 

3,2 

s. 

*j  Bei  dieser  Form  der  Mittbellung  ist  zu  bemerken,  dass  die 
wQten  tn  derselben  Reihenfolge  gemischt  wurden  wie  »dVcbe 
icr  äumder  Btebea, 

la* 
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Wäre  alle  Chromsäure  umgesetEt  worden,  ao  würdea 
4,5  CO.  des  NaO,  S2O2  erforderlich  gewesen  sein.  Man  a- 
sieht  daher,  dass  steigende  Metren  Salz84ure  die  Zer$etsw§  kt 
CrOi  zwar  befördern  aber  nick  zu  Ende  führen.  Ein  nod 
höherer  Zusatz  von  Salzsäure  war  unsulässig  insofern  die 
Endreaction  dann  nicht  mehr  scharf  eintrat  Jene  Lösmh 
gen  dunkelten  alle  stark  nach,  ein  BeweiB,  dass  die  Wir- 
kung der  CrOs  auf  den  JH  eine  ganz  allmähliche  ist 

Um  eine  völlige  Zersetzung  der  CrOi  sa  enidei, 
schien  uns  der  Weg  richtiger  zu  sein,  an  Stelle  der  Sdb* 
säure  die  Jodwasserstoffsäure  zu  erhöhen. 

4)  Zu  je  1  Liter  Wasser  wurde  hinzugesetzt: 

a. 

CG. 
Salzsäure  25 

Jodkaliumlösung  10 

Chromlösimg  2 

Nach  5  M.  waren  erforderlich  NaO,S202  2,0 

Li  c  und  d  dieses  Versuchs  ist  alle  Chromsäure  mir 
mischt  worden.  Nachdem  diese  Umstände  ennittelt  wirai, 
wurde  der  Versuch  1  wiederholt  und  zwar  mit  Zusatz  von  M 
viel  Jodkalium,  dass  keine  freie  CrOs  mehr  existiren  keimte. 

5)  1  Liter  Wasser  mit  25  C.C.  Salzsäure,  50  CC.  M 
kalium  imd  5  C.C.  Chromlösung  versetzt  erforderten  8,2  GC 
Zinnlösung  zur  völligen  Entßurbung,  während  7,9  CC. 
hätten  hinreichen  müssen.  Dieser  Versuch  zeigt,  dass  if 
Sauerstoff  nicht  mehr  activ  wird,  sobald  alk  Chromiäurt  s<^ 
zerfallen  ist.  Bei  der  Wiederholung  wurde  uns  diass  iminff 
bestätigt,  doch  haben  wir  dabei  die  Erfahrung  noch  ge- 
macht, dass  man  vor  dem  Zurücktitriren  mit  Zinnsais  die 
Flüssigkeit  längere  Zeit  stehen  lassen  muss,  denn  die  Ztf* 
Setzung  der  Chromsäure  durch  Jodwasserstoff,  selbst  weos 
derselbe  so  stark  vorwaltet  wie  oben  angegeben,  erSoiif^ 
eine  gewisse  Zeit,  und  die  geringste  Spur  noch  vorhandener 
Chromsäure  genügt,  um  den  Sauerstoff  stark  activ  ^ 
machen. 


b. 

c. 

i 

CG. 

CC. 

C.CL 

25 

25 

2t 

20 

30 

an 

2 

2 

1 

3.6 

4.6 

0 

*)  Die  Jodkaliummenge  ist  iiicr  nicht  so  hoch,  dass  tJ  darck 
die  Salzsfturc  uuzisrfictit.  bVeib^ti  \LCkii\il<i. 
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Wir  wsren  hiernach  im  Reinen  darüber,  dass  die  Er- 
ftbeinmig  des  activen  SanerBtoifB  an  die  Gegenwart  von 
2iuwalz  und  Chromsäore  geknüpft  ist  Welche  Rolle  spie- 
len aber  die  anderen  Körpern  Jod  und  JH,  welche  noch 
ngegen  waren? 

6)  Nach  Versuch  5  kann  freies  Jod  mit  Zinnlösung  b^ 
legenwart  von  JH  gemessen  werden,  ohne  dass  der  Sauer- 
toff  erregt  wird.  Da  aber  bei  der  Combination  SnCl  +  JH 
n  CrOf  man  umgekehrt  mit  einem  Messen  des  SnO  durch 
Tod  zu  thun  hat,  so  haben  wir  noch  einige  Versuche  ge- 
nacht  zur  Entscheidung,  ob  das  Messen  des  SnO  mittelst 
(od  ganz  unabhängig  ist  vom  Sauerstoff  des  Wassers. 

10  CG.  Zinnlösung  erforderten  bei  directer  Titrirung 
)bie  Zusatz  von  Wasser  29,2  und  29,8  C.C.  Jodlösung. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

Waiaer 

J  Liter. 

i  Liter. 

J  Liter.  ^  Liter. 

J  Liter. 

Untere 

6C.C. 

6  CG. 

5  C.C. 

5  CG. 

5  CO. 

lodkaliunilösung 

^^      n 

5    „ 

10    „ 

20    „ 

ÖO    „ 

Mlammg 

27,7  „ 

22,5  „ 

20.2,, 

18,7  „ 

18.4,, 

*  Mit  Zeigender  Jodwasserstoffmenge  sieigt  die  Metige  des  nom 
ümoxjfdul  aufgenonmenen  Sauerstoffs,  Dass  von  4  auf  5  keine 
Steigerung  stattgefunden,  hat  seinen  Qrund  darin,  dass  die 
8iaento£Einenge  des  Wassers  erschöpft  war,  demi  aus  den 
Biten  von  5  berechnet  sich  im  Liter  0,01432  Sauerstoff, 
öne  Maximalzahl.  Es  ist  hierdurch  die  folgende  auffallende 
Eneheinung  constatirt: 

1)  Wenn  Jod  bei  Gegenwart  von  viel  JH  mittelst  Zinn- 
ddoTÜr  gemessen  wird,  toirkt  der  Sauerstoff  nicht  ein. 

2)  Wenn  Zinnchlorür  bei  Gegenwart  von  viel  Jod- 
^iBientoff  mittelst  Jod  gemessen  wird,  so  wn'kt  der  Sauer- 
^f  stark  ein. 

Dass  diese  Erscheintmg  nun  mit  derjenigen  des  activen 
Snentofis  in  keinem  Zusammenhange  steht '^),  zeigte  uns 

*)  Es  handelt  sich  ▼ichnchr  um  eine  dircctc  Sauerstoflhufnahme 
^Zinnjodfirs,  welche  zn  ihrer  Einleitung  gar  nicht  einer  gleich- 
^itigen  Oxydation,  sei  es  durch  Jod  oder  Chromsäurc,  bedarf.  Es 
Ut  nimlich  eine  Eigenschaft  des  Zini^odürs  bei  Gegenwart  tou 
^  den  SauerstoiT  rasch  aufzunehmen.  Die  JodwasserstofTsfture  wirkt 
*^Dnd  zwar  der  Art,  dass  sie  mit  steigender  Menge,  die  Sauer- 
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der  folgeade  Versuch:  Versetzt  mm  l  Liter  Wiuner  : 
Salzsäure  und  Jodlösuug  in  gemessener  Quantititk  90  cri 
dert  eine  Lösung,  die  Zinnjodür  neben  JH  enthih,  b 
ZurUcktitriren  immer  nahezu  dieselbe  Ansabl  C.C,  g 
gleich  wie  viel  lufthaltiges  Wasser  zugegen  Ut  Wenn  i 
bei  der  Oxydation  des  Zinnjodürs  durch  Jod  der  Sauen 
activ  wird,  so  muss  diess  auch  bei  der  Reduotion  des  J 
mittelst  Zinnjodür  der  Fall  sein.  Da  diess  aber  nicht 
tritt,  so  ist  damit  bewiesen,  dass  der  Sauerstoff  überhf 
nicht  activ  wird. 

Vergleicht  man  die  Versuchsreihen  4  und  6,  so  ist 
Gehalt  an  JH  gleich  in  Versuch  b  und  2,  femer  in  Ven 
a  und  3.  In  den  hervorgehobenen  Versuchen  der  let 
Reihe  war  die  Wirkung  des  Saiierstofis  schon  sieht 
während  in  den  entsprechenden  Versuchen  der  Seihe  4 
völlige  Umsetzung  der  Chromsäure  durch  JH  stattgefun« 
Somit  ergiobt  sich  aus  der  Vergleichung  dieser  Versa 
reihen  aufs  schlagendste,  dass,  voti  dem  Punkte  an,  wt 
JHmenge  so  hoch  ist ,  dass  alle  CrO^  zerfällt ,  die  Menge  des 
auch  schon  getiügetid  ist,  um  vor  der  Tärinmg  den  S« 
Stoff,  der  im  Wasser  absorbirt  enihalten,  »u  disponiren,  das 
das  Zinnoxydnl  oxydiri. 

Bis  hierher  ^uben  wir  den  Beweis  geliefert  zu  ha 
dass: 

1)  Wird  Zinnchlorür  mit  Jod  oxydirt  und  ist  nur  wi 
JH  zugegen,  so  wirkt  der  indifferente  Sauerstoff  nicht 

2)  Ist  viel  JH  zugegen,  so  wirkt  der  O  oxjdirend. 

3)  Ist  CrOt  und  viel  «TH  zugegen,  so  zerfUk  alle  C 
und  Fall  2  ist  da. 

4)  Ist  wenig  JH  zugegen  und  wird  das  SnCl  mit  C 
titrirt,  so  wird  eine  gewisse  Menge  CrOs  unzersetit  ne 


Stoffaufnahme  beschleani^.  um  so  Itngere  Ztäi  die  Berthr 
dauert,  um  so  mehr  O  wird  aufgenommen. 

1  Liter  Wasser  mit  40  G.G.  JodkaliumU^auiur,  40  CG.  Sakd 
und  10  G.G.  Zinnlösung  versetzt,  erforderte  mit  Jodltemig  titrirt 

a)  unmittelbar  »  29,8  GG.,  b)  nach  10  Bliiiaten  —  17.1  C 
c)  nach  20  Minuten  *-=  14,9  G.G. 


Es  findet  hier  eine  Oxydation  des  Zinx^odArs  im  gewSteBe 
Sinne  durch  den  O  im  Wasser  statt,  eine  Oxjdatioa«  «  das  8 

chlorür  nicht  ffthig  ist  ciazugehen. 
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JH  beetehen  können,  während  die  andere  Mopge  CrO|  enV 
veder  direct  das  SnCl  oder  durch  Vermittehmg  de^  Joda 
dieselbe  oxydirt  £ß  sind  also  }üer  im  Verlauf  des  Pro- 
eissei  awei  Fälle  möglich; 

a)  Oxydation  durch  CrOa  und  Jod. 

b)  O^dation  durch  CrOa  allein. 

Diese  letsteren  Möglichkeiten  wiu'den  von  uns  weiter 
▼erfolgt: 

A.  Oxydation  der  Zinnlösung  durch  Chromsäure  und 
Jod  in  einer  Flüssigkeit 

7)  2  Liter  Wasser  wurden  mit  20  C.C.  Salzsäure  und 

10  C.C.   Jodkaliumlösung   versetzt;    nun   in   zwei   gleiche 

Dieile  getrennt  und  Theil  a  mit  5  C.C.  Chromlösung  ver- 

■eM.    Beide  Flüssigkeiten  waren  nach  Zusatz  von  Stärke- 

lüsimg  in  10  Minuten  blau  gefärbt.  Der  Thcil  a  wurde  mit 

QJBC.C.  unterschwefligsaureiu  Natron  versetzt,  so  dass  der- 

idbe  eben  so  lichtblau  war  wie  b.  —  Der  Theil  a  enthielt 

Chomsäure  und  Jod  in  kleiner  Menge,  b  dagegen  enthielt 

mir  eine  kleine  Menge  Jod.    Durch  Titriren   dieser  zwei 

ntuigkeiten  musste  eine  Entscheidung  über  den   obigen 

Fall  4  zu  wege  gebracht  werden: 

a  erforderte  10,8  C.C.  und  b  =  2  Tropfen  Zinnlösung 
nr  völligen  Enti&rbung.  Die  Combination  SnCl,JH  und 
ClOi  hat  folgenden  Verlauf:  Die  Chromsäure  wird  durch 
dea  JH  bia  zu  einem  gewissen  Minimum  reducirt;  das  ent- 
rtuidene  Jod  oxydirt  das  Zinnoxydul  ohne  dass  O  activ 
wird;  dagegen  genügt  das  Minimum  an  CrOi,  um  den  O 
Btark  activ  zu  machen.  Das  Zinnoxydul  nimmt  zuerst  den 
Mtiven  Sau6rsto£E^  dann  die  CrOs  und  zuletzt  das  Jod  weg. 
Es  waren  nun  noch  einige  Punkte  in  diesem  Process 
Hboklfiren: 

Jbt,  wenn  eine  so  kleine  Menge  CrOs  den  Sauerstoff 
^  itark  zu  erregen  vermag,  hierbei  die  Gegenwart  von  JH 
i^ithig,  und  in  diesem  Fall,  welchen  Einfluss  übt  hierbei 
der  JH  ans?' 

8)  2  Liter  Wasser  mit  30  C.C.  Salzsäure  und  0,4  C.C. 
Gbomlö&nng  versetzt,  dann  in  2  gleicho  Theile  getrennt 
^  a)  mit  10  C.C.  Jodkaliumlösung   und    20  C.C.  Zinn- 
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iSfluiig,  b)  nur  mit  20  C.C.  Zinnlösung  yeraetst,  erfordi 
beim  Zurücktitriren  mit  Jodlösimg 

a  =  26,8  C.C.  und  b  =  16,0  C.C. 

Dieser  Versuch  entscheidet  vollständig.  E^  ist  bei 
sen,  dasB  eine  geringe  Menge  JH  diess  Acticwerden  4e$  0  M 
Combination  CrOi  :  SnCl  hemmt*). 

Die  folgenden  Versuche  in  etwas  anderer  Weise 
geführt  beweisen  dasselbe* 

9)  Als  man  in  2  Liter  Wasser  25  C.C.  Salzsäure 
5  C.C.  Zinnlösung  brachte  und  setzte  1  C.C.  Chromlds 
zu,  so  hätte  man  vermuthen  dürfen,  dass  (da  5  C.C.  Z 
lösung  =  2,74  C.C.  Chromlösung  entsprachen)  alle  C 
entmischt  sei.  Dem  ist  aber  nicht  so;  alles  SnO  ist  a 
dings  oxydirt,  aber  meist  nur  durch  den  O  des  Wasi 
Die  CrOs  besteht  ihrer  Hauptmenge  nach  noch  imzers' 
erkennbar  an  der  gelben  Färbung  der  Flüssigkeit, 
daran,  dass  Jodkaliurostärke  tief  gebläut  wird.  Als  ol 
Flüssigkeit  nun  in  zwei  gleiche  Theile  getrennt  wurde 
a  sodann  10  C.C.  Jodkaliumlösung  und  dann  15  C.C.  Z 
lösung,  zu  b  dagegen  direct  15  C.C.  Zinnlösung  hinzi 
fugt  wiu'den,  erforderte  nach  etwa  5  Minuten  a  =  12,0  i 
und  b  =  6,4  C.C.  Jodlösung  zum  Zurücktitriren.  Fe 
zu  je  1  Liter  wurden  zugesetzt: 

a.  b.  a. 


C.C. 

C.C. 

C.C. 

10)   Salzsäure               12 

12 

12 

Zinnlösung              1,5 

1,6 

— 

Chromlösung           0,3 

0,3 

0.1 

Jodkaliumlösung  10 

— 

10 

Zinnlösung            15 

15 

20 

Jodlösung              19,8 

10,2 

31,0 

In    allen  Fällen    wirkte 

der  JH    in 

der  Verdflim 

hemmend   auf  die  Erregung 

des   Sauerstoffis,    wenn  S 

mittelst  CrOj  oxydirt  wurde. 

Ein  Activwerden  des  Ssi 

*)  Aach  directe  Titrirungen  stimmen  hiermit  uberein: 

a)  1  Liter  Wasser,  10  C.C.  Jodkaliumlösang,  20  C.C.  Salisinrc 
1  C.C.  Chromlösung  erforderten  20,8  C.C.  Zlnnlösung. 

b)  1  Liter  Wasser,  20  C.C.  Salzsfture  und  1  C.C.  Chromlösun^ 
forderten  28,0  C.C.  Zinnlösung.  (Titrimng  b  wurde  mit  MMe 
Mischung  von  Ferridcyankalium  und  Eisenchlorid  su  Ende  gebrac 
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tritt  jedoch  hierbei  immer  ein,  und  es  genügt  sogar, 
ehr  kleine  Menge  von  0,00068  Gnu.  CrO,  in  1  Liter 
er,  um  den  absorbirten  Sauerstoff  energisch  zu  erregen. 

iMe  Wirkung  kleiner  JHmengen  findet  aber  nur  dann 
wenn  die  CrOt  sehr  verdtUint  ist;  denn  wir  überzeug- 
ins,  dasB,  sobald  die  Erregung  des  O  so  gewaltig 
keine  Spur  indifferenter  0  in  der  Flüssigkeit  zurück- 
t: 

1.  2.  3. 

er  1  Liter.  1  Liter.  1  Liter. 

nlösung        3,0  CG.  0,2  CG.         0,2  G.G. 

diumlösunglO      „  10      „  — 

ösung  20      „  20      „  20     „ 

sung  6      „  (corrig.  6,9*)    26,8    „  15     „ 

n  2  und  3  ersieht  man  die  Bestätigung  früherer  Ver- 
,  dass  die  JH  die  Erregung  des  O  hemmt,  während 
''ersuch  1  diese  Erregung  trotz  des  JH  durch  die  Er- 
ig  der  Ghromsäure  so  gewaltig  vermehrt  worden,  dass 
Forhandener  absorbirter  Sauerstoff  dos  Wassers  an  das 
•xydul  getreten  ist.  Denn  aus  1),  wo  10  G.G.  Zinn- 
;  in  Wirklichkeit  22,6  G.G.  Jodlösung  entsprachen 
100  G.G.  Jodlösung  0,5  Jod  enthielten,  berechnet 
1er  Gehalt  an  absorbirtem  Sauerstoff  in  1  Liter  Wasser 
)1206  Grm.  einer  Maximalzahl. 

!^  ist  hier  am  Orte  zu  bemerken,  dass  die  hemmende 
flng  des  JH,  wenn  in- kleinen  Quantitäten  vorhanden, 
)ei  allen  Versuchen,  die  wir  über  die  Katalyse  des  O 
^ht,  immer  ¥rieder  bestätigt  hat.  Es  ist  dieselbe  nicht 
ch  zu  erklären,  dass  die  JHsäuro  das  Oxydations- 
,  z.  B.  die  GrOs,  zerstört,  und  dadurch  den  Erreger 
ctiven  Sauerstoffs  vernichtet;  denn  diese  Wirkimg  des 
iigte  sich  dann  am  stärksten,  wenn  so  wenig  GrOa  zu- 
^  dass  dieselbe  fast  gar  nicht  mehr  mit  JH  in  Wech- 
knng  treten  keimte. 
Luch  trat  diese  Wirkung  des  JH  ein,  als  das  SnO  mit 


Hier  ist,  iim  die  drei  Versuche  vergleichbar  zu  macbeu,  die 
ing  mn  so  viel  erhöht  worden,  als'  die  Chromlösung  in  1  mehr 
rfUrt  hat  alt  in  3  und  3. 
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JodlöBung  direct  titrirt  wurde.  Als  1  Liter  Wasser 

wurde  mit: 

1.  t. 

12)  SaJzsÄure  26  C.C.  26  C.a 

Jodkaliumlösung  10    „  — 

Zumlösung  10    „  10    „    waren 

JodlöBung  erforderlich  29,2  „  27,8  „ 

während  bei  Titrirung  ohne  WasserzuBatz   10  C.C.  Zim 
lösung  29,5  C.C.  Jodlösung  entsprachen. 

Diese  Wirkung  kleiner  Mengen  Jodwasserstoff  ist  rid 
selhaft,  wir  werden  unten  auf  dieselbe  zurückkommen. 


B.  Oxydation  des  Zinnoxyduls  durch  Chromsini 
allein. 

Die  Entscheidung,  ob  der  Sauerstoff  bei  den  Orjh 
tionen  des  Zinnoxyduls,  wenn  kein  JH  zugegen  ist,  üd 
erregt  wird,  war  sehr  einfach.  Zu  je  1  Liter  Wasser  wuii 
eine  gemessene  Menge  Chromlösung  gebracht,  und  im 
Zinnchlorür  so  lange  zugeAigt,  bis  die  Mischung  vo 
Ferridcyankalium  und  Eisenchlorid  schwach  gebläut  main 

13) 


t.                 2.                 3                  4. 

Wasser 

1  Liter.    1  Liter.     1  Liter.    1  Lhes 

Chromlösung 

0,1  C.C.    0,2  C.C.    0,6  C.C.     1,0C.( 

Salzsäure 

10      „     10      „     10      „      10     . 

Zinnlösung 

5      „       8      „     11      „      14     . 

Dem  0  entsprechende  Menge 

Zinnlösung  4,8    „        7,6    „      10      „      11,9  . 

Hiemach  wird  der  absorbirte  Sauerstoff  bedeutend  ki 
talysirt  durch  die  directe  Oxydation  des  SnO  mit  OQj 
und  ist  die  Menge  der  CrO«  dabei  von  grossem  EinfioMi 


Recapituliren  wir  in  wenig  Worten  den  Verlauf  ^ 
Oxydation  des  Zinnchlorürs  mit  Chromstnre  bei  Qeg» 
wart  von  Jodwasserstoff: 

1)  Ist  die  JHmenge  so  bedeutend,  dass  die  ChromBlan 
dadurch  ganz  zerfällt,  so  findet  eine  directe  Titrinuig  de 
Zinnoxyduls  mit  Jod  statt,  und  der  absfirbirto  SaiMiloi 
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d  Yomlierein  oxy^dirend.  (Bme  Oxydation  im  gewöhn- 

n§.) 

it  die  JHmenge  klem,  so  dass  eine  gewieee  Menge 

nre  di^ebcn  besahen  kanp,  so  gehen  die  folgenden 

zeln  oder  neben  einander  her. 

>a3  ZianchlorOr  wird  zum  Theil  mit  OOs  allein 
and  erst  wenn  alles  SnO  oxydirt,  tritt  die  Wirkung 
I  auf  JH  ein. 

Ke  Chvomsänre  eersetst  sich  zum  Theil  mit  dem 
rstoff,   und   es  findet  ein  gleichzeitiges  Oxydiren 
durch  CtOs  und  Jod  statt. 

M  der  Fall  a  als  h  erregt  den  absarbirten  Sauerstoff, 
Katalyse  desselben  ist  an  die  Gegenwart  von  CrOt 
in  diesen  Fällen  geknüpft.  (Katalytische  Oxydation.) 
itB  oben  wurde  erkannt,  dass  die  Gegenwart  klei- 
ititäten  JodwiMserstoff  auf  die  Menge  des  activen 
h  Einfluss  hat  Im  Folgenden  haben  wir  unter- 
I  die  QuantitOi  der  anderen  Körper,  die  bei  jener 
tion  zugegen  sein  müssen,  auch  einen  Einfluss  auf 
itität  des  entstehenden  activen  Sauerstoffs  ausübt 
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C.C. 
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C.C. 

c.c. 

C.C. 

c.c. 

c.c. 

5 

0.2 

20 

20,4 

0.4 

19,6 

8,16 

11,4 

5 

0.6 

20 

17,0 

1.0 

19,0 

6.7 

12,2 

5 

1,0 

20 

9.0 

2,1 

17,9 

3,6 

14,3 

5 

2,0 

20 

4.6 

4.1 

15,9 

1.8 

14,1 

5 

8.0 

30 

7,6 

10,4 

19,6 

3,0 

16.6 

5 

10.0 

40 

9,2 

20,8 

19,2 

3.7 

16.6 

C.C.  ZinDl6sung  entsprachen  9,6  C.C.  Chromlösuug. 
Pf  ^  ,f         ^fi    „      Jodlösung. 
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Tabelle  IL 

1.  2.  3. 

Wasser  1  Liter.  1  Liter.  1  Liter. 

Salzsäure  10  CO.  20  C.C.  30  C.C. 

Chromlösnng        0,5  „  0,6  „         0,5  „ 
Zurücktitrirte 

Zinnlösung*)     12,5  „  12,0  „  11,5  „ 

Tabelle  m. 

Wasser  2  Liter.  1  Liter. 

Salzsäure  36  C.C.  18  C.C. 

Jodkaliuiulösung  10    „  5    „ 

Chromlösung  1     „  1     „ 

Zurücktitrirte 

Zinnlösung  16,5  „  11,5  ^ 

Tabelle  IV. 

p  5  »«^         se  ?  o  Sffi      *<     S^Si 

*    I    'i   "»    :.  il  ^ly 

Liter.       C.C.         C.C.         C.C.         C.C.         C.C.        '  CC. 

1)  1  20  10  0,1  6  0,8  4,8 

2)  1  20  10  0,1         12  1,8         11,3 


Aus  Tabelle  11.  zeigt  sich,  dass  der  Einflnss  der  Sab- 
säure  auf  die  Menge  des  katalysirten  SauerstofEs  unbedeo- 
tend  ist.  Dagegen  aus  Tabelle  I.  ist  ersichtlich,  dass  die 
Menge  der  Chromsäurc  im  Zusammenhange  steht  mit  fa 
Menge  des  actiyen  0.  Aus  HL  ist  aber  auch  ersichtlidip 
(lass  die  Menge  des  indifferenten  Sauerstoflb  Einflust  btt 
Ebenso  wie  aus  Tabelle  IV.  hervoi^ht,  dass  die  Menp 
des  SnO  von  sehr  hohem  Einfluss  ist 

Hiemach  ist  die  Quantität  des  katalysirten  Sanentoft 
der  Art  abhängig  von  der  Menge  der  CrOi,  des  JH,  to* 
des  SnO  und  des  indifferenten  Sauei^stoffif,  dass.: 

*)  Die  Endreaction  wurde  durch  die  Bfischung  das  Fcrridcyai- 
kaliums  und  Elsenchlorid  eriielt 

**)  6  C.C.  Zinnlösung  entsprachen  4  C.C.  Jadlösmig. 
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1)  Mit  steigender  ÜrOs  steigt  der  aetive  Sauerstoff. 

2)  Mit  Erhöhimg  des   indifferenten  Sauerstoffs  steigt 
die  Menge  des  activen  Sauerstoffs. 

3)  Kleine  Mengen  JH  vermindern  den  activen  Sauer- 
«(£ 

4)  Je  mehr  Zinnchlorür  um  so  mehr  activer  0  entsteht 
relativ). 

5)  Grosse  Mengen  JH  führen  die  Combination  J  :  SnO 
£rbei,  in  welcher  der  indifferente  Sauerstoff  ohne  katalyti- 
chen  Einfluss  einwirkt,  ohne  dass  also  eine  gleichzeitige 
Oxydation  erforderlich  ist,  und  zwar  so,  dass  vom  SnO  um 
0  mehr  O  aufgenommen  wird  als: 

a)  JH  zugegen  ist, 

b)  als  indifferenter  Sauerstoff  zugegen  ist. 


Nachdem  uns  der  Vorgang  bei  diesen  katalytischen 
Snckainungen  völlig  klar  geworden,  gingen  wir  dazu  über, 
ttdere  Körper  in  dieser  Hinsicht  genauer  zu  studiren*). 
Wir  haben  dabei  gefunden,  dass  das  Zinooxydul,  wenn  es 
Bit  Chamäleon,  Wasserstoffhyperoxyd,  Ozon,  chloriger  und 
Dnterchlorsäure  oxydirt  wird,  den  indifferenten  Sauerstoff 
btalysirt  Dagegen  findet  diess  nicht  statt  bei  der  Oxy- 
da&m  mittekt  Brom,  Chlor,  ÜIO  und  Jodsäure  etc. 

1)  Zinnoxydul  zu  Chamäleon. 

10  CG.  Chamäleonlösung  mit  Salzsäure  und  über- 
idrilBaigem  Jodkalium  versetzt  ertbrderten  3,4  C.C.  Zinn- 
wig  zur  Vernichtung  des  ausgeschiedenen  Jods. 

10  C.C.  der  Zinnlösung  erforderten  25,0  C.C.  Jodlösung. 

*)  Es  ist  Tcrachiedentlich  schon  gezeigt  worden,  dass  das  Zinn- 
^}M  titiirt  werden  kann ,  ohne  dasi  der  absocbirte  Saueritoff  des 
^u$tn  mitwirkt,  wenn  eine  gewisse  Menge  FeiCls  zugesetzt  wird. 
*ir  haben  diess  besUtigt  gefunden  und  können  hier  noch  zur  Auf- 
^trung  mittbeilcn«  dass  dadurch,  dass  SnCl  und  Fe^i^  sich  zu 
^k  und  FeCl  umsetzen,  man  also  mit^ einem  Messen  von  FeCl  zu 
tu  hat,  die  normale  Titrirong  ermöglicht  wird.  Durch  alle  Agen- 
0,  Tcrmittelsi  deren  man  also  das  Eisenoxydul  messen  kann ,  ist 
a  auch  im  fiteode  das  SnO  zu  messen. 
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18)  1  Liter  Wasser  mit  20  C.C.  Sakaäure  und  20  CCZk 
lösnng  und  dann  10  O.C.  Chamftleontoiraüg  versetit,  erf 
forderte  zum  Zurüektitriren  3,1  C.C.  Jodlösung.  Ben 
berechnet  sich,  dass,  während  Chamäleon  nnr  3,4  2] 
lösung  oxydirt  hatte,  der  Sauerstofif  im  Wasser  16,4 C 
oxydirt  hat. 

19)  EinfluBs  des  JH.  —  1  Liter  Wasser  mit  20  C 
Salzsäure  5  O.C.  Jodkalinm  und  10  C.C.  Chamile«B  i 
setzt,  erforderte  36,7  C.C.  Jodlösnng  zum  Zmücktitrir 
Es  wurden  hier  nur  1,9  C.C.  Zinnldstmg  durch  den  aMr 
Sauerstoff  oxjdirt,  also  auch  hier  hetbmt  eine  kleine  HM 
JH  die  Erregung  des  Sauerstoffs  bt^entend.  Wird  ik^ 
noch  mehr  erhöht,  so  zerfällt  das  Chamileen  Ton  t&rA» 
in  Jod  imd  MnO-Sala  und  dann  Wird  kein  Staentoff  aid 

Es  wurden  eine  grosse  Anzahl  Versuche  über  das  1 
halten  des  Chamäleons  zum  Zinnchlorür  angestellt,  in  il 
lieber  Weise  wie  bei  der  CrO|.  Alle  führten  la  denHeD 
Resultat,  dass  nämlich  ohne  die  Gegenwart  yon  Chaalili 
der  active  Sauerstoff  nicht  exisidrt 

2)  Zmnoxydul  zu  chloriger  Säure. 

Die  chlorige  Säure  wurde  nach  der  VorBohrift  Sehi< 
(Jahresber.  1859.  97)  erhalten. 

10  C.C.  derselben  mit  überschüssigem  Jodkaliiui  i 
Salzsäure    versetzt    erforderten    13,5  C.C.   Zinnlöeung 
Vernichtung  des  ausgeschiedenen  Jods.  10  C.C.  Zinnlöfi 
entsprachen  direct  ==  25  C.C.  Jodlösung. 

20)  1  Liter  Wasser,  20  C.C.  Salzsäure,  20  C.C.  Zi 
lösung,  5  C.C.  chloriger  Säure  erforderten  4,2  CG.  J 
lösung.  Es  waren  hiemach  11,6  C^C.  ZiniüdMixig  du 
den  activen  Sauerstoff  und  6,7  C.C.  durch  die  cfaloi 
Säure  oxydirt. 

21)  Einfluss    des  JH'').  —  1  Liter  Wawer,    20  C 


*)  Die  chlorige  Säure  kann  neben  JH  in  rerdüanler  U» 
lange  Zeit  anzersetzt  bestehen,  der  Art,  dass,  wenn  man  IGscta 
beider  Körper  mit  Zinnchlorür  versetzt  bis  die  Jodamylonretc 
Terscbwnnden ,  die  Flüssigkeit  nach  wenigen  AngeabUckea  irii 
tief  blan  wird.  Man  kann  so  i  Stunde  titriren,  ehe  das  Spid 
^achdunkelns  aufhi^n.   O^en^^m  ^O^  Villt  sich  die  ClOb  tkkl 
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Sllssltare,  10  C.C.  Jodkaliumlösuug  und  20  C.C.  ZinnlöBung 
mt  5  C.C.  chloriger  Säure  versetst  erforderten  1,6  C.C. 
ladlöBttng  sum  Zurücktitriren. 

Die  chlorige  Säure  macht  den  Sauerstoff  activ»  gans 
leichy  ob  JH  zugegen  ist  oder  nicht 

3)  Znmoxydnl  %n  Unterchloriäure. 

Die  Unterchlorsäure  wurde  erhalten  nach  den  Angaben 
lalvert  und  Davies  (Jahresber.  1858.  101). 

60  C.C.  ZinnlöBung  mit  80  C.C.  Unterchlorsäure  und 
)dkalium  versetzt  erforderten  62,0  C.C.  Jodlösung  zimi 
imrftcktitriren.  —  10  C.C.  Zinnlösung  erforderten  direct 
Irirt  24  C.C.  JodlöBung. 

22)  li  Liter  Wasser,  26  C.C.  Salzsäure,  100  C.C.  Zinn- 
toug,  100  C.C.  Unterchlorsäure  vermischt  erforderten 
M  C.C.  Jodlösung  beim  Zurücktitriren. 

Hiemach  hat  der  active  Sauerstoff  45,6  C.C.  und  die 
btochlorsäure  d6ß  C.C.  Zinnlösung  oxydirt. 

23)  EinfluBs  des  JH.  —  1^  Liter  Wasser,  25  C.C.  Salz- 
Uire,  5  C.C.  Jodkalium,  100  C.C.  Zinnlösung  und  100  C.C. 
[Qi  gemischt  erforderten  32,7  C.C.  Jodlösung. 

Der  active  Sauerstoff  hat  hier  50,9  C.C.  Zinnlösung 
cydirt 

Die  Unterchlorsäure  katalysirt  den  indifferenten  Sauer- 
oS,  ganz  gleich,  ob  JH  zugegen  ist  oder  nicht. 

4)  Unmxydul  %u  Wasserstolfhyperoxyd. 

5  C.C.  der  Lösung  des  Hyperoxyds  mit  Jodkalium 
id  starker  Salzsäure  versetzt  erforderten  6,0  C.C.  der 
jmlösunj^.  —  10  C.C.  Zinnlößtlng  =  26  C.C.  Jodlösung. 

24)  1  Liter  Wasser  mit  20  C.C.  Salzsäure,  20  C.C. 
imldsung  und  6  C.C.  Hyperoxyd  versetzt  erforderten 
1^0  C.C.  Jodlösung. 

In  dieseiti  Fall  hat  der  active  Sauerstoff  4,4  C.C.  und 
ui  Wasfenrtoiffhyperftxyd  6,0  Zinnlösung  oxydirt 


netst.  Die  Zersetstmg  beider  Körper  ist  energisch;  sogar  bei 
r  Vardianiuigv  wo  CIO»  nicht  mehr  auf  JH  wirkt,  wird  die  SiOt 
fort  unter  8ehw«f«kbs€h«idQDg  aeraetat 
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25)  EinflusB  des  JH.  —  1  Liter  Wasser  mit  20  C. 
Salzsäure,  5  CO.  Jodkalinmlösung,  20  C.C.  Zinnlösimg  u 
5  C.C.  WaaserstoflFhyperoxyd  versetst  erforderte  36,0  C 
Jodlösung. 

Es  war  also  gar  kein  Sauerstoff  actiy  geworden. 
Das  Wasserstoffhyperoxyd  macht  mit  Zinnchlorür  i 
Sauerstoff  stark  activ.  Durch  JH  wird  diese  Erscheint] 
völlig  aufgehoben. 

5)  Zinnoxydul  zu  Ozon. 

Eine  6  Liter  haltige  Flasche  wurde  in  der  üblidi 
Weise  mit  Phosphorstangen  zur  Ozonbildung  angeiet 
Nach  Verlauf  einiger  Stunden  Wurde  die  ozonhaltige  L 
mittelst  Einlassen  von  Wasser  durch  eine  Jodkaliumlösn 
getrieben,  die  schwach  angesäuert  war.  Die  ausgeschied« 
Menge  Jod  betrug  immer  nur  wenig;  dieselbe  erford« 
in  mehreren  Versuchen  zwischen  0,1  und  0,8  C.C.  H 
lösung  zur  Entfärbung.  Da  das  effective  Oxydationen 
mögen  des  so  erzeugten  Ozons  so  sehr  gering  ist,  so  wm 
dasselbe  bei  den  folgenden  Versuchen  gar  nicht  in  Re 
nung  gebracht. 

10  C.C.  Zinnlösung  in  1  Liter  Wasser  erfordc 
28,0  C.C.  Jodlösung. 

26)  1  Liter  Wasser  mit  25  C.C.  Salzsäure  und  10  C 
Zinnlösuiig  versetzt,  dann  die  Flasche  mit  ozonhaltiger  L 
ganz  diu-chgetrieben,  erforderte  7,6  C.C.  Jodlösung  i 
Zurücktitriren  *). 

Der  katalysirte  Sauerstoff  hatte  hiemach  7,0  C.C.  v 
das  Ozon  0,3  C.C.  Zinnlösung  oxydirt 

Wir  haben  in  diesem  Sinne  noch  eine  Menge  Vesm 
gemacht,  die  alle  zu  dem  Resultate  führten,  daas  das  Ol 
ähnlich  der  Chromsäure,  schon  in  der  geringsten  Menge 
Stande  ist,  den  indifferenten  Sauerstoff  su  enregen. 


*)  In  einem  Gegenversuch,  wo  dasselbe  Volam  aa  («witette 
Luft  durch  die  gleiche  ZinnlöBung  getrieben  worden,  «Isllte  i 
heraus,  dass  die  Wirkung  derselben  kaum  messbar 
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r  stellten  femer  noch  Versuche   an,    ob  der  Sauer- 
^ysirt  wird,  bei  der  Oxydation  des: 
!1  mittelst  FesCl,. 

51        „       Brom,  Chlor  und  unterchloriger  S. 
!1        „       CttCl. 
n        „       CIO,. 
Cl       „       Chamäleon. 

se  Versuche  gaben  alle  negative  Resultate;  keine 
.uerstoff  geht  aus  dem  indifferenten  in  den  activen 
über.  —  Als  wir  dagegen  statt  des  Zinnchlorürs 
Eteductionsmittel  wählten,  trat  uns  die  Erscheinung 
iven  Sauerstoffs  von  neuem  entgegen.  Es  ist  na- 
i  die  schweflige  Säure,  welche  in  sauren  Flüssig- 
'xydirt,  oftmals  den  absorbirten  Sauerstoff  des  Was- 

6)  Schweflige  Saure  zu  Jod, 

C.C.  schweflige  Säure,  direct  titrirt,  erforderten 
).  Jodlösung.     Dieselbe  Menge  schwefliger  Säure  er- 

nach  Zusatz  von  Natronbicarbonat  13,8  CC. 

»tz  von  50  CC.  KJlösung  u.  25  C.C. 
iure  in  1  Liter  Wasser  15,6  C.C. 

latz  von  1  Liter  Wasser  15,6  C.C. 

tritt  also  in  saurer  Lösung  keine  Katalyse  des 
'ffs  ein.  Sobald  die  schweflige  Säure  alkalisch  wird, 
rkt  der  Sauerstoff  sogleich  oxydirend. 

7)  Schweflige  Säure  zu  Chromsäure, 

weflige  Säure  kann  nur  dann  die  CrOj  völlig  zer- 
trenn die  erstere  sehr  stark  vorwaltet  Eine  geringe 
UrOj  macht  aber  schon  den  absorbirten  Sauerstoff 
»ers  stark  activ,  so  dass  die  entsprechende  Menge 
^dirt  wird. 

3.C.  schwefliger  Säure  vernichteten  genau  die  Menge 
lebe  durch  2,84  C.C.  Chromlösung  aus  JH  ausge- 
1  wurden. 

1  Liter  Wasser  mit  25  C.C.  Salzsäure,  60  C.C. 
j[er  Säure  und  0,2  C.C.  Chromlösung  versetzt,  hät- 
m  der  Sauerstoff  des  Wassers  nicht  eingewirkt  kia^lte, 

fnkt  Cbtmh.  LXXXVl.  4,  |4 


ii.K  Stielte  öicn  namiicii  neraiis,   aass,   sobald 
ist,  die  Cr(^)3    den  JH    nicht   iiiolir   zersetzt, 
die    viel   Jll    entlialten    und    nur    eint;    ganz 
S()2   können   durch  CrUa    tief  gtilh    geläi'bt   ^ 
dass  Jod  auBgefichieden  wird.     Erst  nach  län 
beginnt  eine  Zersetzung.      Die  SsOi    yerhäl 
ebenso. 

Sobald  man  aber  die  CrOa  mit  starke 
völlig  zersetzt,  dann  kann  mittelst  schweflij 
Beziehung  zwischen  beiden  festgestellt  werde 

8)  Schweflige  Säure  zu  Chamäleon 

20  C.C.  Chamäleonlösung  mit  JH  und  i 
setzt,  dann  10  C.C.  schwefliger  Säure*)  zuj 
derten  15,8  C.C.  Jodlösung  beim  Zurücktitrir« 

29)  1  Liter  Wasser,  20  C.C.  Salzsäure 
Chamäleon  und  10  C.C.  schwefliger  Säure  erforc 
Jodlösung.     Der  Sauerstoff  wird  also  katalysi] 

30)  Einfluss  des  JH:  —  1  Liter  Wasser, 
säure,  10  C.C.  Jodkaliumlösung,  10  C.C.  schi 
und  20  C.C.   Chamäleon   zugesetzt,    erforder 
Jodlösung.     Hiemach   verhindeft  JH    hier   v< 
E^talyse  des  Sauerstoffs. 
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iure  völlig  sersetzt,  erforderten  nach  Zusatz  von  20  C.C. 
hwefliger  Säure  9,4  C.C.  Jodlösung  beim  Zurücktitriren. 

31)  1  Liter  Wasser  mit  20  C.C.  Salzsäure  und  20  C.C. 
iwefliger  Säure,  dann  mit  10  C.C.  chloriger  Säure  ver^ 
»t,  gaben  eine  gelb  gefärbte  Flüssigkeit*),  die  während 
» Zurücktitrirens  mit  Jodlösung  farblos  wurde.    Es  waren 

C.C.  erforderlieh.  Die  Differenz  ist  zu  klein,  um  die 
nähme  der  Katalyse  des  Sauerstoffs  zu  gestatten.  Da 
selbe  Differens  auch  stattfand,  als  bei  Gegenwart  von 
iwasserstoff  der  Versuch  wiederholt  wurde,  so  glauben 
r,  das«  diese  Differenz  daher  kommt,  dass  eine  kleine 
nge  ClOa  unzersetzt  bleibt,  eine  Ansicht,  die  durch  das 
irke  Nachdunklen  der  Flüssigkeit  auch  bestätigt  wird. 

10)  Schweflige  Säure  zu  Unterchlorsäure. 

6  C.C.  schwefliger  Säure  entsprachen  19,6  C.C.  Jod- 
mig;  21,9  C.C.  schwefliger  Säure  reducirten  durch  Ver^ 
itthing  von  JH  gerade  100  C.C.  CIO«. 

32)  li  Liter  Wasser  mit  26  C.C.  Salzsäure,  62  C.C. 
bwefliger  Säure  und  100  C.C.  CIO4  versetzt,  erforderten 
hn  Zurücktitriren  140,6  C.C.  Jodlösung. 

Hiemach  hat  dia  CIO4  ^=21,9  schwefliger  Säure,  der 
äve  (X  scheinbar  =  4,1  C.C.  schwefliger  Säure  oxydirt 

Dieselben  Gründe,  die  in  9  bei  der  chlorigen  Säure 
s  leiteten,  bestimmten  uns  auch  hier,  diese  Differenz 
cht  dem  katalysirten  Sauerstoff  zuzuschreiben. 

11)  Schweflige  Säure  zu  Wassersioffhyperoxyd, 

10  C.C.  schwefliger  Säure  erforderten  20,5  C.C.  Jod- 
rang. 10  C.C.  Hyperoxydlösung  mit  JH  versetzt,  erfor- 
Tten  nach  Zusats  von  20  C.C.  schwefliger  Säure  =  15,5  C.C. 
dloBung. 

33)  1  Liter  Wasser  mit  20  C.C.  Salzsäure,  dann  10  C.C. 
jperoxydlösung  und  20  C.C.  schwefliger  Säure  versetzt, 
forderten  16,0  C.C.  Jodlösung. 

Der  Sauerstoff  wird  also  nicht  katalysirt 


*)  lo  einem  Gcgenversuch  konnte  SO2  und  C10|  neben  einander 
^^wiesen  werden. 
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m  S  und  MnO-Salz  zerfallen  wären.  1,8  :  3,4  ist  das  Ver- 
iüJtniss  des  SH,  der  wirklich  oxydirt  ist,  zu  dem  der  nach 
ST  Formel  oxydirt  hätte  werden  müssen. 

38)  SH  :  CIO3. 

1  Liter  Wasser  mit  20  C.C.  SH  und  5  C.C.  ClOj  ver- 
tat,  erforderten  16,1  C  C.  anstatt  der  berechneten  2,8  C.C. 
»  :  17,8  ist  das  Verhältnisss  des  SH,  der  wirklich  oxydirt 
,  zu  dem  der  nach  der  Formel  :  ClOj  +  4SH  —  CIH 
4S+3H0  hätte  oxydirt  werden  müssen. 

39)  SH :  Chlor. 

1  Liter  Wasser  mit  10  C.C.  SH   und  50  C.C.   Chlor- 

«ser   versetzt  erforderte   7,5   C.C.    anstatt    1,5   C.C.   Jod- 

nmg.  2,8 : 8,8  ist  das  Verhältniss  des  wirklich  oxydirten  SH 

dem  der  nach  der  Formel  Cl +SH=  S  +  CIH  hätte  oxydirt 

^en  müssen. 

Bei  allen  diesen  Oxydationen  entsteht  aus  dem  SH 
mwB  SO3 ,  welche  auch  durch  Chlorbaryum  leicht  nach- 
»bar  ist 

Die  Menge  der  Schwefelsäure,  welche  die  verschiedenen 
rydationsagentien  unter  annähernd  gleichen  Umständen 
mengen,  entspricht  folgenden  relativen  Zahlen,  welche 
3^Ieicli  einen  Werih  darstellen  für  die  Oxydationsenergie 
n  Schwefelwasserstoff  gegenüber;  nach  der  Annahme,  je 
!ir  Schwefelsäure  entstanden,  um  so  mehr  Energie  hat 
Oxydationsagens. 

Chamäleon         =  ^^  =  1,94. 

1,0 

Chlorige  Säure  =  ^  =  3,95. 
Chlor  =  "H  "^  ^*^^- 


14)  Bleihyftroxyd  zu  SnCl  und  SO^. 
3£aii  kann  sehr  leicht  eine  Lösung  des  Bleihyperoxyds 

stellen- 
1)  Durch  Digeriren  von  starker  Essigsäure  mit  Mennige. 
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2)  Durch  Schütteln  von  gesättigter  Eochsalslösang  mit 
wenig  Salzsäure  und  Bleihyperoxyd. 

Diese  beiden  Flüssigkeiten  erregen  den  indiffiorenta  'i 
SanerstoflF  gar  nicht,  gleich  ob  dieselben  durch  SnCl  od«: 
SO2  redncirt  worden. 

Nach  allen  bisherigen  Versuchen  zeigt  sich  die  EAtfr* 
lyse  des  indifferenten  Sauerstoffs  einzig  bei  der  Oxydati« 
des  Zinnoxyduls  und  der  schwefligen  Säure. 

Der  indifferente  Sauerstoff  wird  bei  der  Oxydation  im 
Zirmchlarürs    der  schwefligen  Sitn 
mittelst  Chromsdure  activ  activ 

Chamäleon  activ  activ 

Chloriger  Säure  activ  nicht  activ 

Unterchlorsäure  activ  nicht  activ 

Wassersto/fhyperoxyd      activ  nicht  activ 

Ozon  activ  nicht  activ. 

Betrachtet    man    diese    Erscheinungen    mit    Rückaidt"^ 
auf  diejenigen  Erfahrungen,    die  der  Eine   von   uns  scbflB 
vor  längerer  Zeit  in  diesem  Journal  (Bd.  78.  193)   nieda^ 
gelegt  hat,  so  muss  es  auffallen,  dass  die  Erscheinung  dd 
activen  Sauerstoffs  dann  statt  hat,   wenn  ein  alkalipaihiuiü 
Reductionsagens  in  saurer  Flüssigkeit  gemessen  wird.  Wo'  j 
mit  stimmt  auch  eine  neue  Beobachtung  Kessler's  überdnl  j 
welcher  den  activen  Sauerstoff  auffand,  als  ein  acidipattadm  * 
Oxydationsagens    in   alkalischer  Lösung    angewandt   wnrds  g 
(Oxydation  der  AsOa  mit  alkalischer  Chromsäure).  I 

Die  Grundsätze  der  Oxydation  sind  in  der  zuent  ai*  | 
geflihrten  Arbeit  derart  formulirt  worden,  dass  eine  Oxj"  "' 
dation  immer  anormal  ist,  wenn  die  Körper  nicht  ihren 
specifischcn  Eigenschaften  gemäss  oxydirt  werden,  tito 
die  bei  der  Oxydation  Basen  bildenden  Köiper  in  sanrer 
Lösung,  mittelst  Oxydationsagentien,  welche  bei  derBednctios 
ebenfalls  Basen  bilden. 

Da  die  obigen  Versuchsreihen  alle  keineswegs  dieie& 
Grundsätzen  entsprechen,  so  müssen  alle  jene  OxydstioB»' 
Vorgänge  als  anormale  bezeichnet  werden,  und  in  der  That 
bekundete    sich    diese   Anormalität    in    dem  NachUeicheii 


•J  Poggend.  Ann.  \U.  U^, 
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md  Nacbdunklen  bei  der  Beendigung  der  titrimetrischen 
^erBnehe,  denn  diese  Erscheinung  ist  stets  ein  sicheres 
eichen,  dass  ein  Theil  des  Oxydations-  und  des  Reductions- 
^8  anzersetzt  eine  Zeit  lang  nebeneinander  bestehen 
um/) 

Wir  wagen  ea  nicht,  <?!in  Urtheil  darüber  abzugeben, 
»  die  anormale  Oxydation  im  Zusammenhang  steht  mit 
r  Ekvcheinoiig  des  activen  Sauerstoffs. 

An  einen  schon  längst  aufgestellten  Grundsatz  von 
aplace  und  Berthollet  wollen  wir  hier  erinnern:  näm- 
Jb,  dass  ein  durch  irgend  eine  Kraft  in  Beü>egung  gesetztes 
tem  seine  eigene  Bewegung  einem  andeiii  Atom  mittheilen  kann, 
fkkes  sich  in  Berührung  damit  befindet.  —  Man  könnte  in 
yCmi  die  obigen  katalytischen  Erscheinungen  mit  dem 
Lüsdrack  „anorganische  Fermentation^^  bezeichnen.  Schon 
dir  kleine  Quantitäten  des  anorganischen  Fermentes,  z.  B. 
In  Chromsäure,  genügen,  um  die  Zersetzungsprocesse  her- 
ivnmfen.  —  Warum  nun  diese  Erregung  des  indifferenten 
SnerstoffB  nicht  bei  allen  Oxydationsvorgängen  stattfindet. 
Müdem  nur  bei  jenen  einzelnen  Fällen ,  hierüber  sind  wir 
acht  im  Stande,  irgend  eine  Ansicht  aufzustellen. 

Schlüsslich  müssen  wir  noch  darauf  aufmerksam  machen, 
ins  einzelne  in  dieser  Arbeit  mitgetheilte  Erscheinimgen 
Imnf  hinzudeuten  scheinen ,  dass  ebenso  wie  die  Activitäi 
ler  Moleküle  sich  auf  einen  indifferenten  Körper  übertragen 
iist,  —  sich  ebenfalls  die  Inactivität  einem  andern  Körper 
uttheilt  So  verhindern  kleine  Mengen  von  schwefliger 
ISxire  und  unterschwefliger  Säure  die  Oxydation  des  Jodwas* 
entoffis  durch  Chromsäure;  so  hemmen  Spuren  von  JH 
^  Wirkung  des  indifferenten  Sauerstoffs  auf  Zinnoxydul. 


*)  Diess  Nachbleichen  findet  z.  B.  statt ,  wenn  Zinnchlorür  mit 
^  gemessen  wird  und  ist  hier  dem  zeitweisen  Nebeneinandersein 
^  SnO  und  Jodamylon  snsoschreiben. 


Tn  der  vorliorgeliciHlcn  Abhandlmig  ist  df 
(Ion,  da^s,  woini  Jodh'isinig*)  Lei  ( i('<j^(Mnvart  i 
Qiiaiitiliiton  JodwasscrstotV  aiil'  Zliin<)xyd\il  ein 
weniger  Jod  für  die  Oxydation  ein  und  den 
Zinnoxydul  nöthig  ist,  als  mehr  JH  zugegen 
der  absorbirte  SauerstoflF  des  Wassers  mit  sti 
wasserstoffsäure  um  so  energischer  mitwirkt 
nun  unser  besonderes  Augenmerk  auf  diese 
und  nachdem  wir  uns  tiberzeugt,  dass  von  alle 
Stoffverbindungen  nur  allein  die  Säuren  ClOj  \ 
indifferenten  Sauerstoff'  katalysiren  können,  k; 
Vergleichung  der  bekannten  Jodsauerstoflverl 
dem  Resultat,  dass  JO5  und  Jod  den  Sauersi 
regen  können,  und  die  Vermuthung  lag  nichl 
wenn  eine  jodhaltige  Flüssigkeit  den  Saner8t< 
dieselbe  eine  den  Körpern  ClOj  und  CIO4  am 
düng  enthalten  müsse.  Wir  nahmen  daher 
Erwägung:  kann  eine  jodkaliumhaltige  Jodlösi 
oder  JO4  enthalten?  —  Wenn  sich  nun  in  dei 
Vermuthung  keineswegs  bestätigt  hat,  vielmel 
Stoffaufnahme  des  SnO,  wenn  viel  JH  zngege 
einer  ganz  andern  Art  aufgeklärt  hat,  so  fuhr 
die  dem  Anfanfi's  aufcrestellten  Ziele  zuirewend< 
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Die  wasserfreie  Verbindung  JCI3  ist  in  reinem  Zustande 
arbloB,  mit  Wasser  in  Berührung  wird  dieselbe  bald  auf- 
enommen  und  es  tritt  zugleich  eine  BraunfUrbung  ein; 
lan  hat  daher  eine  Zersetzung  derselben  unter  diesen  Ver- 
ältnissen  angenommen.  Zu  unsem  Versuchen  stellten  wir 
ie  Verbindungen  JCl,  JCI3,  JCI5  und  JCI7  dar,  durch  Ver- 
lischen  von  1  Aequivalent  Jodkalium  mit  den  entsprech(3n- 
en  Aequivalenten  Chlorwasser.  Diese  Lösungen,  die  bis 
um  JCI5  alle  braun  gefärbt  waren,  wurden  in  zwei  Reihen 
Q  ihrer  Wirkung  auf  das  Zinnchlorür  in  lufthaltigem  Was- 
er  gelöst,  untersucht,  imd  zwar  erstens  die  Lösungen  un- 
nittelbar  und  dann  dieselben  nach  dem  Zusatz  von  kohlcn- 
«orem  Natron  (bis  schwach  alkalisch).  Die  Resultate  er- 
;«ben,  dass  durch  alle  diese  Verbindungen  der  indifferente 
knerstoff  gar  nicht  erregt  wird.  Wir  schliessen  daraus, 
litt  die  Verbindung  JCI3  und  JO3  in  den  sauren  imd  in 
den  alkalischen  Flüssigkeiten  gar  nicht  vorhanden  ist,  und 
wrdie  Verbindung  JO  existirt,  die  gemäss  der  Analogie 
out  CIO  den  Sauerstoff  nicht  katalysirt. 

Wie  schon  oben  erwähnt,  &rbt  sich  die  Verbindung 
^da  mit  Wasser  in  Berührung  braun,  und  man  sollte  ver- 
mthen,  dass  hier  eine  Ausscheidung  von  Jod  stattfände. 
)a  sich  jedoch  alle  diese  braimen  Flüssigkeiten  mit  Stärke- 
mng  nicht  blau  färben,  so  durfte  a  priori  die  Braunfär- 
«ng  derselben  nicht  dem  freien  Jod  zugesclirieben  werden. 
Xe  alkalischen  Lösungen  derselben  Chlorjodverbindungen 
ind  hellgelb  gefiirbt,  eine  Färbung,  die  gar  nicht  an  die 
'arbe  des  Jods  erinnert,  und  merkwürdigerweise  f&rbt  ge- 
•de  die  Stärkelösnng  diese  Flüssigkeiten  intensiv  blau. 
>b  nun  die  Blaufärbung  freiem  Jod  oder  einem  Jodoxyd 
ilZQBchreiben  ist,  schien  uns  zweifelhaft.  Unsere  Versuche 
raren  dahin  gerichtet,  die  Vorgänge  bei  den  beschriebenen 
tcactionen  kennen  zu  lernen. 

a)  Wird  die  saure  Lösung  des  JCl«  mit  Benzol  ge- 
diüttelt,  so  nimmt  das  Benzol  viel  Jod  auf  imd  die  unten 
^dliche  Flüssigkeit  ist  farblos,  wird  durch  Natron  nicht 
^ttlndert,  durch  Jodwasserstoff  und  durch  einen  Tropfen 
2iimcUorür  aher  sofort  tief  gelb  und  dann  mit  Stärke  tieS 
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blau  geßlrbt;  hiemach  enthält  diese  FlÜBtiglceit  JO«  oder 
JCI5.  — 

Die  wässrige  Lösung  des  JCI3  enthielt  also  deimock 
freies  Jod,  nachweisbar  durch  die  Reaction  mit  BodmI 
(Chloroform  und  SchwefelkohlenstoflF)  aber  nicht  durch  die 
Reaction  mit  Stärke.  In  der  That  haben  wir  diese  pank 
doxe  Erscheinung  bestätigt  gefunden.  Als  n&mlich  eine 
Lösung  von  JO5  mit  starker  Salzsäure  versetst  wurde  vod 
nun  Stärkelösung  hinzukam ,  erzeugte  eine  Jodlösung  (Jod 
in  Wasser  gelöst)  darin  keine  Spur  einer  Reaction,  wihrend 
Benzol  sogleich  alles  Jod  an  sich  zog.  —  „Äei  Gegmwirt 
von  Chlorjod  reagirt  Jod  nicht  mehr  auf  Stärke.*^  —  Eine  Sp» 
Jodwasserstoff  bringt  aber  sogleich  die  Jodamjlonreadiei 
zu  Stande. 

Die  saure  Lösung  des  JClj  enthält  hiemach  eine  Stnff- 
Stoffverbindung  des  Jods  neben  freiem  Jod  und  diese  Sa^«^ 
stoffverbindung  zerfällt  sofort  und  bildet  J05(JCU),  weM 
man  das  freie  Jod  durch  ein  Reagens  entzieht  — 

b)  Die  alkalische  Lösung  des  JCI3,  d.  h.  die  Lösung 
welche  entsteht,  wenn  JCI3  mit  überschüssigem  kohlensaorei 
Natron  versetzt  wird,  ist  anfangs  hellgelb  gef&rbt,  lüt 
schwachen  Safrangeruch,  fUrbt  das  Benzol  roth  und  di» 
Stärke  tief  blau.  Diese  letzte  Reaction  verschwindet  $y 
gleich,  wenn  die  Lösung  angesäuert  wird. 

Diese  alkalische  Lösung  des  JCI3  ist  identisch  ttt 
den  Lösungen,  welche  man  erhält,  wenn  Jod  in  Alkali  ge- 
bracht wird,  Lösungen,  deren  Verhalten  von  Schönbeil 
(dies.  Joum.  Bd.  LXXXIV,  38ö)  schon  studirt  worden,  imd 
in  welchen  dieser  Forscher  die  Verbindung  JO  vemwiAet 
V  Das  Oxydationsvermogen  von  20  C.C.  unserer  sanrBB 
Lösung  des  JCI3  entsprach  genau  4,4  C.C.  Zinnchlor&r. 

Als  20  C.C.  derselben  Flüssigkeit  mit  Natronbicarbomt 
im  schwachen  Ueberschuss  versetzt  wurden ,  entsprach  du 
Oxydationsvermogen  nur  noch  0,9  C.C.  Zinnlösung  und  eil* 
nach  Zusatz  von  Säure  erwiesen  sich  noch  fernere  3,6  CC 
als  nöthig.  Diese  alkalische  Lösung  von  20  CC,  wddi» 
mit  0,9  C.C.  Zinnlösung  ersetzt  worden,  iat  gans  ftrite 
wird  i^  alKolioliBcWlAe^m^  ^\n<^VVj^ 
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sscheiduiig  gebracht,  kiirz,  enthält  allen  Reactionen 
an  Alkali  gebunden.  Setzt  man  aber  vor  dem 
3r  0^9  C.C.  Zinnlösung  Jodkalium  zu  der  alkaU^ 
img,  80  wird  viel  Jod  in  Freiheit  gesetzt  und  es 
r  Entfärbung  nun  2,5  C.C.  Zinnlösung  erforderlich. 

dach  enthält  auch  die  alkalische  Lösung  ein  Oxyd 
dessen  Existenz,  wenn  wenig  Alkali  zugegen  ist, 
regenwart  von  freiem  Jod  geknüpft  ist,  welches 
3rt  zerfällt  und  JO5  bildet,  wenn  diess  freie  Jod 
wird.  Mit  Jodkalium  zersetzt  sich  diess  Jodoxyd 
ürd  in  Folge  dessen  wiedenmi  Jod  in  Freiheit  ge- 
iirch  Zinnsalz  wird  das  Jodoxyd  auch  zersetzt, 
dem  Grunde,  weil  das  zur  Existenz  nöthige  freie 
)gen  wird.  Die  Zersetzung  dieses  Jodoxyds  ist 
ih  eine  andere,  je  nachdem  dieselbe  durch  KJ 
h  Entziehimg  des  freien  Jods  zu  Wege  gebracht 
r  im  Falle,  dass  viel  Alkali  zugegen,  ist  kein 
mehr  nachweisbar.  — 

ch  die  alkalische  Jodverbindung  nicht  mehr  mit 
i  zersetzt,  sobald  durch  Benzin  zuvor  alles  freie 
enommen  worden,  —  da  sich  die  alkalische  Jod- 
g  mit  Jodkalium  energisch  unter  Jodausscheidung 
so  lange  das  freie  Jod  noch  zugegen,  —  und  da 
jtzungsproduct  der  Jodverbindung  JO5  ist,  —  so 
Ickschluss  gestattet,  dass  jene  Jod  Verbindung  ein 
Jods  ist,  was  niedriger  als  JO5  constituirt  ist^ 
r,  da  die  Jodverbindung  aus  JCI3  entstanden  ist, 
i  unterhalb  JO3  liegt,  —  demnach  also  am  wahr- 
sten JO  =  unteijodige  Säure  ist.  —  Diese  Ver- 
wurde fUr  uns  zur  feststehenden  Thatsache,  nach- 
üe  folgenden  Versuche  ausgeführt  hatten. 

man  zu  260  C.C.  Schwefelsäure  vo&  1,27  spec. 
%  0,6  Grm.  Jodkalium  und  nun  so  viel  concentrir- 
angansaares  Kali,  bis  die  Lösung  dunkelroth  ge- 
kühlt die  Flüssigkeit  dann  ab,  und  setzt 
tropfenweise  su,  bis  alles  überschtlsssige  Cha- 
id  die  Oxyde  des  Mangans  zerstört  sind,  so  er- 
cine  gelbe  klare  Flüssigkeit,    die  einen  starken 
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durchdringenden  Safrangemeh  beBitzt,  dabei  aber  in  keiner 
Weise,  auch  wenn  stark  verdünnt,  auf  Stärke  rea^ri  — 
Diese  Flüssigkeit  wird  auf  Zusatz  von  Jodkalimn  Bofoit 
zersetzt,  Jod  scheidet  sich  in  Massen  aus.  Mit  Benzol  etc. 
geschüttelt,  findet  Zersetzung  statt,  JO5  entsteht  und  allei 
freie  Jod  tritt  ans  Benzol.  —  Die  Flüssigkeit  enthält  aiuaer 
Jod  und  dem  fraglichen  Jodoxyd  noch  schwefelsaures  Eat 
Manganoxydul,  Oxalsäure  und  Schwefelsäure.  Die  LeU- 
teren  sind  aber  ohne  Belang  für  die  Constitution  derselbei^ 
denn  man  kann  durch  BaCl,  BaO^NOs,  durch  PbO,Ä  die 
Schwefelsäure  und  Oxalsäure  entfernen,  ohne  dass  die  Eigeih 
Schäften  der  Flüssigkeit  sich  ändern. 

Im  Uebrigen  verhält  sich  die  Flüssigkeit  ganz  aoabf 
den  Lösungen,  die  entstehen,  wenn  Jod  mit  Chlorwa«Mr 
versetzt  wird,  oder  wenn  Jod  zu  Alkali  kommt  Jedodi 
bot  ims  die  zuletzt  dargestellte  Jodverbindung  darum  ein  b^ 
sonderes  Interesse,  weil  sie  als  Ausgangspunkt  diente,  m 
die  wahre  Constitution  jener  Jodsauerstoffverbindung  ta  «^ 
gründen. 

Es  wurden  mittelst  übermangansaurem  Kali  zwei  yet" 
schiedene  Lösungen  des  Jodoxyds  dargestellt 

a)  10  C.C.  erforderten  bei  directer  Titrirung  5,2  C.C. 
Zinnlösimg. 

20  C.C.  mit  Benzol  geschüttelt,  bis  alles  Jod  entsogei^ 
erforderte  die  unten  befindliche  JOjlösung  beim  Titrirfli 
3,5  C.C.  Zinnlösimg. 

b)  50  C.C.  direct  titrirt  =  28,3  C.C.  Zinnlösung. 

50  C.C.  nach  der  Behandlung  mit  Benzol  =  6,6  CG 

Das  Gesammtoxydationsvermögen  verhält  sich  sQ0 
Oxydationsvermögen  der  nachstehenden  Jodsäure: 

nach  a)  =    5,2  :  1,75  d.  L  =  10  :  3,86  \  _  -,a    o/m 
b)  =  23.3:  6,6       „    =  10  :  2,88 /~  ^"  '  ^"*'- 

Wurde  die  Flüssigkeit  mit  Quecksilber  (^eacbütteh,  ^ 
war  nach  wenigen  Minuten  das  Oxydationsvermögen  völBj 
entzogen,  ein  Beweis,  dass  JO5  nicht  primär  vorhanden  i»^ 
{JO5  in  saurer  Lösung  wirkt  auf  Quecksilber  sehr  li»f 
Min  ein). 
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Zu  ist  somit  unzweifelhaft,  dass  die  Verbindung  einem 
tyd  des  Jods  entspricht,  und  nach  obigen  Verhält- 
i  ist  die  allem  mögliche  Formel  =  J3O,  denn  öJjO  ge- 
>ei  der  Redaction  in  alkalischer  Lösung  JO5  +  I4  Jod, 
ler  Gleichung  die  Oxydationswerthe  20 :  6  entsprechen, 
te  mit  denen,  die  die  Analyse  ergab,  genau  überein* 
den. 

Diese  Formel  JfO,  welche  der  chemischen  Welt  auf 
ersten  Blick  vielleicht  wenig  behagen  wird,  verliert  ihr 
lerlichos  Ansehen  gänzlich,  wenn  man  dieselbe  etwas 
uer  ins  Auge  fasst.  Wir  sind  der  Meinung,  dass  diese 
dndung  ihren  rationellen  Ausdnick  hat  in  der  Fonnel 
-2  Jod.  Ohne  diese  2  Aeqnivalente  Jod,  die  durch 
T  zum  Theil  ersetzt  werden  können,  kann  die  Verbin- 
;  JO  nicht  existiren.*)  Alle  Reactionen  lassen  sich 
i  begreifen,  indem  die  Reactionen  des  Jods  bei  Gegen- 
:  dieser  Verbindung  maskirt  sind. 

In  saurer,  sowie  in  alkalischer  Lösung  zerlallt  die  imter- 
^;  Säure  sofort,  wenn  irgend  ein  Agens  zugesetzt  wird, 
thes  das  Jod  hinwegnimmt '^'*')  In  alkalischer  Lösung 
et  die  Verbindung  J0  +  2J  sofort  ein  Salz,  KO,  JO, 
nur  so  lange  existirt,  als  die  2  Acquivalente  Jod  sich 
freien  Zustand  halten  können ;  sobald  das  Alkali  so  stark 
Deberschuss  ist,  dass  das  Jod  damit  in  Verbindung  tre- 
muss,  so  beginnt  auch  gleichzeitig  die  Verbindung  KO,JO 
^OJOs  und  KJ  zu  zerfallen.  Dasselbe  findet  statt,  wenn 
ler  alkalischen  Lösung  das  freie  Jod  durch  Benzol,  SnCl 


*)  Dennoch  beweist  das  Nichteintreten  der  Jodamylonrcactiou,  dass 
Körper  JiO  nicht  aus  JO  und  Ji  neben  einander  besteht.  Ks 
:irt  zwischen  JO  und  Ji  ein  gewisser  Zusammenhang ^  welche  Vcr- 
lung  wir  um  so  mehr  hegen,  als  die  Verbindung  J^O  mit  sal- 
rsaurem  Silberoxyd  einen  eigenthümlichen  bestimmten  Nieder- 
lg  gibt,  der  genau  die  Farbe  des  vom  Licht  bestrahlten  Jodsilbers 
zt 

)  Die  früher  beschriehenen  Verbindungen  des  Ohlorjods  vcr- 
D  sich  alle  negativ.  Es  sind  alle  Verbindungen  von  JO  mit 
q.  Chlor  oder  Jod.  Auch  die  wasserfreie  Verbindung  JCla  zer- 
mit  Wasser  in  JO  und  Ci4~Jod. 
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SOj  n.  8.  w.  beseitigt  wird.  Sogar  die  SULrkelösimg  ui  in 
der  alkalieeheii  Lösung  fllhig,  das  freie  Jod  sn  entsidieiL 
Auch  durch  längere  Berührung  des  anfangs  freien  Jods  mh 
dem  Alkali  tritt  allmählich  Zersetzung  des  KOJO  ein,  indem 
das  freie  Jod  sich  den  Ansprüchen  des  Alkalis  nicht  mdff 
entziehen  kann.  Ebenso  unterstützt  Wärme  die  JOsbildiu^ 
indem  sie  die  Wirkung  des  Alkalis  erhöht  Der  Proiett, 
der  stattfindet,  wenn  Jod  und  Alkali  sich  treffen,  ist  wieder 
in  der  ersten  Phase  =  2NaO  +  4J  =  NaJ  +  NaOJO  +  2J. 
Das  überschüssige  Alkali  entzieht  nur  langsam  diese  2  Aeq. 
Jod  und  dann  gehen  in  der  zweiten  Phase  zwei  Processe 
nebeneinander  und  zwar 

1)  die  Wiederholung  des  ersten  Processes  zwiwh« 
Jod  und  NaO, 

2)  der  Process  3NaO,  JO  =  NaO,JO,  +  2NaJ. 

Da  bei  2)  Jodnatrium  entsteht,  und  dieses  mit  JioA 
vorhandenem  NaO,JO  nur  dann  zusammen  existiren  kttffl, 
wenn  die  Flüssigkeiten  stark  alkalisch  sind,  so  wirkt  dff 
Process  2)  wieder  hemmend  zurück  auf  den  ersten.  Wir 
werden  auf  diesen  Conflict  der  verschiedenen  Affinititü 
unten  zurückkommen. 

Dass  aus  einer  neutralen  Lösung  des  Jodkaliums  duid 
chemisch  reines  Bleihjperoxyd  das  Jod  ausgeschieden  wird, 
und  man  so  eine  Flüssigkeit  erhält,  die  Jod  und  KO  nebei 
einander  enthält,  war  eine  Beobachtung,  die  wir  schon  vtf 
Jahren  gemacht  hatten.  Es  war  uns  desshalb  nicht  mdff 
so  auffallend,  als  wir  bei  obigen  Versuchen  beobachteten, 
dass  freies  Jod  mit  einer  nicht  unbedeutenden  Menge  Uk^ 
versetzt  werden  kann,  ohne  seine  Reaction  auf  Stärkelöfoog 
u.  s.  w.  einzubüssen,  sobald  eine  gewisse  Menge  Jodkabiua 
zugegen  ist 

Um  diess  Verhalten  uns  völlig  aufzuklären»  haben  wir 
jedoch  noch  einige  Versuche  über  das  Verhalten  des  Jod» 
sra  Alkalien,  bei  Gegenwart  von  Jodkalium  und  StirkaW' 
sung,  angestellt 


1 
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10  Grm.  Stärke  wurden  mit  500  C.C.  Wasser  zur  Lö- 
OBg  gekocht.  Die  Jodlösung  enthielt  5  Grm.  Jod  mittelst 
U  za  1  Liter  gelöst  Die  Natronlauge  enthielt  in  100  C.C. 
-  0,93  önn.  NaO.  Die  Jodkaliumlösung  enthielt  in  100  C.C. 
=  10  Grm.  KJ. 

1.  Emfluss  der  Stärke. 

i  Liter  Wasser,  10  C.C.  Stärkelösung  und  1  C.C.  Jod- 
wmg  erforderten  zur  Enterbung  5,ö  C.C.  Natronlauge. 

\  Liter  Wasser,  26  C.C.  Stärkelösung  und  1  C.C.  Jod- 
stmg  erforderten  zur  Etntfilrbung  7  C.C.  Natronl. 

i  Liter  Wasser,  öO  C.C.  Stärkelösung  und  1  C.C.  Jod- 
lung  erforderten  zur  Entfärbung  12  C.C.  Natronl. 

i  Liter  Wasser,  100  C.C.  Stärkelösung  und  1  C.C.  Jod- 
rong  erforderten  zur  Entfärbung  15  C.C.  Natronlauge. 

Man  ersieht,  von  welchem  bedeutenden  Einfluss  die 
Unge  der  Stärke  ist.  Je  mehr  Stärke,  um  so  fester  wird 
In  Jod  gebunden,  und  um  so  mehr  Alkali  ist  nöthig,  diese 
lue  Verbindung  aufzuheben.  —  Schon  vor  einiger  Zeit 
it  Fresenius  (Zeitschr.  £  analyt  Chem.  1.  85)  auf  den 
influss  der  Stärke  bei  der  Jodamylonreaction  aufmerksam 
emacht  Derselbe  fand  diese  Reaction  um  so  intensiver, 
mehr  Stärke  zugegen  war. 

Wir  haben  auch  direct  nachgewiesen,  dass,  um  so  mehr 
iike  in  einer  Lösung  vorhanden,  um  so  mehr  Jod  an- 
zogen wird. 

0,0407  Grm.  Stärke  mit  Wasser  zur  Lösung  gekocht, 
am  20  C.C.  titrirte  Jodlösnng  hinzu  und  nun  alles  mittelst 
Weingeist  zu  ^  Liter  verdünnt  gab  einen  tief bluuschwarzen 
iederschlag  in  einer  gelb  gefUrbten  Flüssigkeit.  Durch 
nrücktitriren  der  filtrirten  Lösung  ergab  sich  im  Nieder- 
Uag  ein  Gehalt  an  Jod  =r  0,03732  Grm. 

In  einem  2.  Versuche  wurden  0,2938  Grm.  Stärke  unter 
ms  denselben  Umständen  behandelt,  und  der  Nieder- 
Uag  enthielt  0,0933  Grm.  Jod. 

Es  ergiebt  sich  hieraus: 

1)  Je  mehr  Stärke,  desto  mehr  Jod  wird  einer  Jod- 
nmg  entsogeiL 
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2)  Jod  und  Amylon  verbinden  sich  nicht  iit  äqnival 
ten  Verhältnissen. 

Die  sonst  üblichen  Verwandtschaftsvorg&nge  fiik 
nicht  bei  der  Einwirkung  von  Jod,  Stärke  und  Alkali  it 
Wenn  z.  B.  in  1  Liter  Wasser  mittelst  1  C.C.  JodlS« 
die  Amylonreaction  hervorgerufen  ist  und  nun  15  ( 
Natron  nöthig  sind,  um  diese  Reaction  verschwinden 
machen,  so  sollte  man  denken  (gemäss  unseren  jetzigen 
griffen  der  chemischen  Affinität),  dass  wenn  man  umgek< 
zu  1  Liter  Wasser  vorab  15  C.C.  Natron  zusetze,  w 
nimmehr  1,5  C.C.  Jodlösimg  völlig  genügen  würden, 
blaue  Reaction  zu  erzeugen.  Dem  ist  aber  nicht  so.  1 
hat  das  10 fache  an  Jodlösung  nöthig,  um  eine  Färbi 
zu  erzielen.  Es  ist  mis  diess  Verhalten  ein  Beweiss,  < 
die  Jodamylonreaction  auf  Flächenanziehung  beruht 
einmal  erzeugte  Jodstärke  ist  durch  Flächenanziehung 
innig  verbunden,  dass  sie  bedeutend  mehr  Alkali  zur  I 
hebung  verlangt  als  uötliig  ist,  dieselbe  Reaction  unter  ( 
selben  Verhältnissen  zu  erzeugen,  wenn  das  Alkali  voi 
zugesetzt  wird. 

2)  Emßu$8  des  JodkaUums 

\  Liter  Wasser,  5  C.C.  Stärkelöstmg  und  1  C.C.  • 
lösung  erforderten  zur  EntiUrbung  4,7  C.C.  Natronl. 

i  Liter  Wasser,  5  C.C.  Stärkelösung,  1  C.C.  Jo<llö« 
und  2,5  C.C.  Jodkalium  erforderten  zur  Entf^bong  13,0  < 
NatronL 

i  Liter  Wasser,  5  C.C.  Stärkelösung,  1  C.C.  Jodlöf 
und  5  C.C.  Jodkalium  erforderten  zur  Ent&rbung  20  ( 
Natronl. 

i  Liter  Wasser,  5  C.C.  Stärkelösung,  1  C.C.  Jodlö» 
imd  10  C.C.  Jodkalium  erforderten  zur  Entfibrbung  30  ( 
Natronl. 

Dieser  bedeutende  Einfluas  des  Jodkaliiims  erk 
sich  durch  das  Entstehen  von  NaOJO  bei  diesen  Venud 

Es  ist  schon  oben  gezeigt  worden,  dass,  wenn  man 
einer  alkalischen  Lösung,  die  JO  enthält,  Zinnsaiz  zui 
der  grösste  Theil  der  Säure  zu  JO5   und  JH  Mrftllt 
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Die  wasserfreie  Verbindung  JCI3  ist  in  reinem  Zustande 
iarblos,  mit  Wasser  in  Berührung  wird  dieselbe  bald  auf« 
genommen  und  es  tritt  zugleich  eine  Braunfarbung  ein; 
n&n  hat  daher  eine  Zersetzung  derselben  unter  diesen  Ver- 
lältnissen  angenommen.  Zu  unsem  Versuchen  stellten  wir 
lie  Verbindungen  JCl,  JCI3,  JCI5  und  JCI7  dar,  durch  Ver- 
nischen  von  1  Aequivalent  Jodkalium  mit  den  entsprechen- 
len  Aequivalenten  Chlorwasser.  Diese  Lösungen,  die  bis 
mm  JCI5  alle  braun  gefärbt  waren,  wurden  in  zwei  Reihen 
o  ihrer  Wirkung  auf  das  Zinnchlorür  in  lufthaltigem  Was- 
ser gelöst,  untersucht,  und  zwar  erstens  die  Lösungen  un- 
mittelbar und  dann  dieselben  nach  dem  Zusatz  von  kohlen- 
worem  Natron  (bis  schwach  alkalisch).  Die  Resultate  er- 
gaben, dass  durch  alle  diese  Verbindungen  der  indifferente 
Swerstoff  gar  nicht  erregt  wird.  Wir  schliessen  daraus, 
im  die  Verbindung  JCI3  und  JO3  in  den  sauren  und  in 
Jen  alkalischen  Flüssigkeiten  gar  nicht  vorhanden  ist,  und 
nwdie  Verbindung  JO  existirt,  die  gemäss  der  Analogie 
mit  CIO  den  Sauerstoff  nicht  katalysirt. 

Wie  schon  oben  erwähnt,  ferbt  sich  die  Verbindung 
IQi  mit  Wasser  in  Berührung  braun,  und  man  sollte  ver- 
BTOthen,  dass  hier  eine  Ausscheidung  von  Jod  stattfände. 
Da  Bich  jedoch  alle  diese  braunen  Flüssigkeiten  mit  Stärke- 
ösung  nicht  blau  iarben,  so  durfte  a  priori  die  Braunfär- 
^g  derselben  nicht  dem  freien  Jod  zugeschrieben  werden. 
l)ie  alkalischen  Lösungen  derselben  Chlorjod  verbin  düngen 
and  hellgelb  geftrbt,  eine  Färbung,  die  gar  nicht  an  die 
?arbe  des  Jods  erinnert,  und  merkwürdigerweise  f&rbt  ge- 
^e  die  Stärkelösnng  diese  Flüssigkeiten  intensiv  blau. 
)b  nun  die  Blaufärbung  freiem  Jod  oder  einem  Jodoxyd 
J^ttUBchreiben  ist,  schien  uns  zweifelhaft.  Unsere  Versuche 
?aren  dahin  gerichtet,  die  Vorgänge  bei  den  beschriebenen 
^tionen  kennen  zu  lernen. 

a)  Wird  die  saure  Lösung  des  JClj  mit  Benzol  ge- 
rüttelt, so  nimmt  das  Benzol  viel  Jod  auf  und  die  unten 
^dliche  Flüssigkeit  ist  farblos,  vrird  durch  Natron  nicht 
^«rtoidert,  durch  Jodwasserstoff  und  durch  einen  Tropfen 
Zinnchlorür  Bher  ßofort  tief  gelb  und  dann  mit  Stärke  tieS 
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gleich  Jodkalinm.  Dieses  wirkt  wieder  zersetsei 
Antheil  primären  KO,JO.  Zugleich  wirkt  das 
auch  auf  die  StabiKtät  der  unteijodigen  Sttnre, 
bei  sehr  grossem  üeberschuss  von  Alkali,  das  1 
Gegenwart  von  freiem  Jod  vorübergehend  exis 

3)  Wärme.  Indem  die  Wärme  die  Affinität 
erhöht,  wirkt  sie  gleichbedeutend  mit  dem  Fall 

4)  Jod  veranlasst  nur  die  Wiederholung  d 
ten  Frocesse. 

5)  Setzt  man  während  dieser  Vorgänge 
Keagens  zu,  was  den  Gleichgewichtszustand  j 
nur  im  geringsten  stört,  so  wird  dadurch  der 
d.  h.  die  Bildung  von  Jodkalium  imd  jodsanre: 
deutend  beschleunigt 

Der  ganze  Process  ist,  wie  man  sieht,  ein 
der  Wechsel  von  Störung  und  Wiederherstc 
Gleichgewichtszustandes. 
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XXXIII. 
üeber  Wolframverbindungen. 

Von 
Vincanx  Foroher. 

(Im  Auszöge  aus  den  Sitzungeber.  d.  Kais.  Akad.  d.  Wissenscb. 
zu  Wien.    44.  Bd.) 

Die  folgende  Arbeit  über  Wolfram  hatte  zunächst  eine 
eriBion  des  bereits  Bekanntem  zum  Zwecke. 

Ich  wnrde  dabei  theilweise  von  anderen  Chemikern 
berholt,  wie  diess  namentlich  bei  der  Untersuchung  von 
iche*)  über  die  Chloride  des  Wolframs  u.  s.  w.  der  Fall 
t,  deren  Ergebniss  bezüglich  der  Chloride  mit  meiner 
btersuchung  übereinstimmt.  Femer  hatte  ich  die  Daiv 
»Dang  und  Untersuchung  der  Metawolframsäure  und  ihrer 
bhe  schon  abgeschlossen,  als  Scheibler's  Abhandlung**) 
ber  diesen  Gegenstand  erschien. 

Da  aber  meine  Untersuchungen  die  Arbeiten  der  oben 
rwfthnten  Chemiker  so  wie  anderer,  die  sich  früher  mit 
iTolframverbindimgen  beschäftigen,  theils  bestätigen  und 
er?ollständigen,  theils  berichtigen,  auch  manches  Neue 
ieten,  glaube  ich  das  Wesentliche  der  von  mir  erzielten 
tesoltate  in  Folgendem  veröffentlichen  zu  sollen. 

Die  Wolframsäure  wurde  theils  aus  vorhandener  kalk- 
«Itiger  WOj  durch  Auflösen  in  Ammoniak  und  Rösten  des 
bunonsalzes  dargestellt,  theils  aus  Wolframerz  frisch  ge- 
wonnen, indem  ich  behufs  dessen  entweder  fein  geriebenes 
Srz  längere  Zeit  mit  CIH  unter  Zusatz  von  NO5  digerirte, 
ind  das  so  erhaltene  Wolframsäurehydrat  durch  Waschen 
'on  anhängender  Säure  befreite  oder  in  schmelzendes 
N»0,COj  so  lange  fein  gepulvertes  Wolframerz  eintrug,  als 
Docli  Aufbrausen  erfolgte,  das  Schmelzen  noch  2  Stunden 
fortsetzte,  das  Nat^onsalz  der  W0O3  krystallisiren  liess  und 
^ttam  durch   eine  starke   Säure  Wolframsäurehydrat   ab- 

•)  Dies.  Joum.  LXIX,  10. 
**)  Dies.  Journ.  LXXX,  204. 
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natronhaltige  Säure,  die  sich  im  WasBerstoffiBtro] 
das  von  Wohl  er  entdeckte  goldbraune  Natroi 
oxydsalz  verwandelte ;  nur  ein  geringer  Theil  w 
tall  reducirt. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Woframmetall 
Säure  im  WasserstoflFstrome  in  einer  Glasröhi 
Das  Metall  zu  WoOa  verbrannt  ergab  folgende 
Vermehrungen : 

L  1,688  Grm.  Metall  gaben  2,121  Grm-  Wc 
0,433  Grm.  Gewichtszunahme. 

n.  1,429  Grm.  Metall  gaben  geglüht  1,790  C 
mithin  0,361  Gewichtszunahme. 

Gefunden.  Berechnet. 

I.  II.  O. 

20,41     20,16  20,68 

Die  SauerstoflFaufnahme  verglichen  mit  der  1 
zeigt,  dass  das  Metall  rein  war,  und  es  lässt  sie 
gentheiliger  Behauptungen  auch  in  Glasröhren 
nur  strengflüssig  sind,  ein  von  niederen  Oxydj 
freies  Wolframmetall  darstellen. 

Das  Metall  war  ein  schwarzgraues  Pulver  ii 
dunkleren  und  lichteren  Schattirungen ,  ohne  G 
eroRSf^m    snpr».ifißr»hpn    f^pwipht     rliirph   StÄiirpn    vn 
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)  dass  eine  Wiederholung  der  betreffenden  Versuche  noth- 
endig  erschien. 

Diese  Wiederholung  ftihrte  im  Ganzen  zu  denselben 
»nltaten  wie  jene  von  Riche. 

Ich  begann  mit  dem  Verbrennen  von  Wo  in  Chlorgas. 
I  ward  eine  dünne  Schicht  Wolirammetall  in  einer  ge- 
ickneten  Glasröhre  von  10 — 15  Mm.  Durchmesser,  die  mit 
-6  Einschnürungen  versehen  war,  ausgebreitet,  darüber 
«kne  Eohlensfture  geleitet  und  die  Bohre  durch  Erwär- 
m  von  Feuchtigkeit  befreit;  hierauf  ein  getrockneter 
dorstrom  eingeführt,  und  als  die  Glasröhre  mit  Gl  erfüllt 
ir,  der  die  Metallschichte  enthaltende  Theil  der  Röhre 
hitzt,  worauf  das  Wo  mit  röthlichem  Lichte  in  Chlorgas 
arbrannte,  sich  jedoch  nur  Anfangs  leichte  röthlichgelbe 
locken  uutennischt  mit  feinen  Büscheln  zinnoberrother 
adeln  zeigten,  während  die  Hauptmenge  eine  dunkel- 
kdette  Masse  bildete,  die  theilweise  in  feinen  Schuppen 
ick  an  den  kälteren  Theil  der  Röhre  anlegte,  theilweise 
s  dichten  glänzenden  Ringen  und  Krusten  von  metallischem 
Qssehen  sublimirte,  bei  erhöhter  Temperatur  zu  schwarzen 
ropfen  schmolz  imd  in  ticfrothen  Dampf  sich  verwandelte. 

Im  Verlaufe  der  Verbrennung  Hess  sich  davon  durch 
ablimation  eine  leichter  schmelzbare  Verbindimg  abschei- 
en,  in  prächtig  purpurrothen  Nadeln,  die  sich  theils  an 
ieWand  anlegten,  theils  unmittelbar  aus  dem  Dampfe  zu 
Gruppen  vereint  krystallisirten. 

Dann  ward,  um  die  Versuche  Malaguti's  und 
.  Borch*  zu  wiederholen,  graues  graphitähnliches  Schwe- 
dwolfiram  (W0S2),  das  ich  mir  nach  der  von  Berzeli|us 
ngegebenen  und  v.  Borch  bewährten  Methode,  durch 
leistündiges  Erhitzen  eines  Gemenges  von  50  Grm.  WoOa 
ind  300  Grm.  Zinnober  bereitet  hatte,  in  Cl  erhitzt;  es 
nldeten  sich  ohne  Lichterscheinung  zuerst  röthlichgelbe 
blocken,  röthliche  Tropfen  von  Chlorschwefel,  und  dann 
ene  schon  oben  bei  Wo  erwähnte  dunkelrothe  Verbindung 
n  schönen  Krystallen,  begleitet  von  einer  geringen  Menge 
te  schwersclmielzbaren  violetten  Masse,  die  vorzüglich 
beim  Verbrennen  von  Wo  in  Cl  entsteht.  Femer  wiu^de 
W0O2  in  eben  dieser  Weise  in  höh  or  Temperatur  zu&am- 
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mengebracht,  und  dadurch  grÖBstentheils  das  Bchon  voft. 
Wühler  und  H.  Rose  bemerkte  schuppenförmige  gelbe 
Chlorid  erhalten,  das  bei  plötzlicher  Hitze  sich  leicht  er- 
setzend, von  einer  reichlichen  Bildung  der  zinnoberrotheOi 
in  Nadeln  ki*ystallisirenden  Chlorverbindung  begleitet  mait, 
derselben,  die  auch  in  Folge  von  Fenchtigkeitsspuren  afr 
fangs  der  Verbrennung  von  Wo  und  WoS»  in  Cl  aufgeto 
ten  war.  Geraenge  von  WoOj  und  Kohle,  früher  im  Kok 
lensäurestrom  getrocknet  und  calcinirt ;  blaues  Wolfiramoi^ 
(Wo02,Wo03)  allein  und  mit  Kohle  gemischt  gaben  ii 
Chlorgas  erhitzt  ein  ähnliches  Resultat  Als  aber  in  einei 
schwerschmelzbarcn  Glasröhre,  deren  vorderer  Theil  eiu 
längere  Schichte  ausgeglühter  Kohlenstückc  enthielt,  m 
Gemenge  von  W0O3  mit  dem  fünffachen  Gewichte  feinfl 
Kohle  (Zuckerkohle)  ausgebreitet ,  das  Ganze  behutsam  il 
einem  Strome  trockner  Kohlensäure  von  Feuchtigkeit  hih 
freit,  dann  die  vorgelegten  Kohlenstücke  zum  Glühen  g^ 
bracht,  trocknes  Chlorgas  durchgeleitet  und  das  calcinsil 
Gemenge  allmählich  der  Hitze  eines  Yerbrennungsofal 
ausgesetzt  wurde,  bildeten  sich  nur  anfangs  einige  gelbHch 
Flocken,  dann  aber  trat  die  dimkelrothe  Chlorverbindnn^: 
theils  in  Nadeln  fein  vertheilt,  theils  zu  bräunlichrotiMij 
Massen  zusammengeschmolzen  auf;  auch  feine  Schnppel 
der  dunkclvioletten  Verbindung  wurden  bemerkt. 

Bei  diesen  Versuchen  hatte  ich  vier  in  ihren  Farba 
von  einander  wohl  unterschiedene  Verbindungen  keonei 
gelernt;  sie  wurden  durch  wiederholtes  Sublimiren  im  Cbte* 
Strome  gereinigt  und  in  zuge^chmolzenen  Röhren,  nm  ob 
vor  der  zersetzenden  Feuchtigkeit  der  Luft  zu  schtttM 
für  die  Analyse  aufbewahrt  Die  eine  von  dmikelvioletter 
Farbe  und  metallischem  Aeussem  ward  ab  WoCla  aiuir 
tisch  festgestellt;  die  andere  in  dunkelrothen  Nadeln  wtf 
identisch  mit  Malaguti*8  intermediärem  Chlorid;  & 
dritte  in  zinnoberrothen  Nadehi,  von  v.  Borch  filr  WoCH 
erklärt,  erwies  sich  als  der  Formel  WoCliO,  wie  »chfli 
Borch*s  Analyse  dazu  besser  passt,  entsprechend  and  & 
vierte  in  citronengelben  Schuppen  war  schon  von  H.  Boit^ 
als  ein  BiaciBupeTc\AoT\Ä.  ^.WIqö^^W^CJU)  erkannt  w«d» 
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80  da88  wir  nun  mit  Bestimmtheit  4  Chlorverbindangen  des 
Wolfirams  kexmen«  wovon  zwei  Oxychloride  sind: 
(Us  violette  Chlorid  WoCl,, 

„    dankelrothe  intermediäre  Chlorid  WoCli,WoCls, 
^    zinnoberrothe  Oxychlorid  W0CI2O, 

„    citronengelbe  Oxychlorid  WoClOi. 

Eine  Verbindimg,  die  weniger  Cl  als  3  Moleküle  auf 
n  Molekül  Wolfram  enthält,  darzustellen,  waren  meine 
emühungen  firuchilos,  während  Riebe  die  Existenz  einer 
Ichen  behauptet 

WoCl^. 

Es  entsteht  vorzüglich  durch  Verbrennen  von  Wo  in 
Uor,  in  geringerer  Menge  beim  Erhitzen  von  W0S2  in  Cl, 
od  lässt  sich,  da  es  erst  bei  180®  schmilzt,  durch  Weg- 
iblimiren  der  leichter  schmelzbaren  Chloride,  die  es  be- 
legen, ganz  rein  darstellen.  Im  reinen  Zustande  bildet 
I  entweder  in  feiner  Verthcilung  schöne  dunkelviolette 
ckippen  oder,  wie  meistentheils ,  geschmolzene  Krusten 
tid  Hinge,  die  an  den  Wänden  der  Glasröhre  haften,  von 
ihwftrzlich  grauer  Farbe  und  bläulich  metallisch  glänzen- 
sn  Schimmer.  Durch  sehr  langsames  vorsichtiges  Subli- 
iren  bei  einer  den  Schmelzpunkt  wenig  übersteigenden 
emperatur  wurde  dieses  Chlorid  auch  krystallisirt  erhalten 
i  ichwärzlich  violetten  Nadeln  von  metallischem  Ansehen, 
ie  an  das  krystallisirte  Silicium  erinnern. 

Andauernd  erhitzt  schmilzt  es  zu  einer  schwarzen 
Ifiisigkeit,  die  siedet  imd  sich  in  einen  tiefrothen  Dampf 
erwandelt,  der  an  dem  kälteren  Theile  der  Röhre  zu  me- 
ilÜBchen  Massen  erstarrt;  nur  allmählich  erwärmt  verflüch- 
Igt  es  sich,  ohne  flüssig  zu  werden,  worauf  es  sich  dann 
tt  den  oben  erwähnten  dunkelviolettcn  Schuppen  ver- 
icktet 

Bei  Zutritt  der  Luft  erhitzt,  verwandelt  es  sich  in 
lockiges  zinnoberrothes  W0CI2O ,  und  dann  in  zarte 
wmiwollähnliche  weisslichgelbe  Flocken  von  Wo03,2HO. 
b  feuchter  Luft  zersetzt  es  sich  erst  nach  einigen  Stunden 
rolbtändig  in  CIH  und  WoOa,2HO,  dabei  allmählich  alle 
iwischeniarben  vom  Violett  des  Chlorids  bis  in  das  Qelb- 
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lichgrün  des  WolframBäurehjdrats  annehmend.  UitWa^c 
zusammengebracht  giebt  es  CIH  und  WoOs,2HO,  du  10 
fangs  weisslichviolett,  bald  weisslichgelb  wird.  In  AUnSfli 
löst  sich  das  Chlorid  zu  wolframsauren  Salzen,  und  fii 
Lösung,  welche  oft;  von  einer  Spur  zersetztem  beigescUfli 
senen  WoCl2,WoCl3  vorübergehend  bläulich  geftrbt  ei 
scheint,  wird  durch  Erwärmen  nicht  verändert  Hit  Alb 
hol  giebt  es  blaues  Oxyd  und  Chloräthyl,  welches  ente 
an  der  Luft  ziemlich  bald  sich  zu  WoOj  oxydirt 

Um  die  Formel  der  reinen  Verbindung  zu  find 
wurden  verschiedene  Methoden  der  Analyse  versucht, 
aber  die  Wolframsäure  aus  ihren  Verbindungen  durch  ▼ 
schiedene  Fällungsmittel  nie  vollständig  in  Form  eb 
Salzes  abgeschieden  werden  kann,  so  blieb  nur  die  Metk 
der  Analyse  durch  Wasserzersetznng  tlbrig.  Das  zur  A 
lyse  besonders  ausgewählte  reine  Material  war  in  Glanr 
ren  eingeschmolzen,  welche  an  der  lang  ausgezogei 
Spitze  auf  passende  Weise  schnell  abgebrochen  w«rc 
konnten,  wo  dann  die  zu  analy sirende  Verbindung, 
nicht  in  Berührung  mit  der  feuchten  Luft  Zersetzung 
erleiden,  schnell  in  ein  gewogenes  mit  Wasser  gefiÜl 
verschliessbares  Pyknometerfläschchen  gebracht  wurde, 
dann,  wenn  auch  bereits  durch  Wasser  zersetzt,  doch  gei 
gewogen  zu  werden.  Das  gebildete  Wolframsäurehyd 
wurde  abfiltrirt,  mit  Wasser,  dem  einige  Tropfen  chlorfr« 
NO5  beigemischt  waren,  gewaschen,  und  im  Filtrat  < 
Chlor  als  Chlorsilber  bestimmt,  während  das  WoUrams&u 
hydrat  in  Ammoniak  gelöst,  langsam  in  der  Platinsch 
verdampft,  geglüht  und  als  WoOj  gewogen  ward. 

Die  Analyse  des  violetten  Chlorids  ergab: 

Berechnet.  Gefundeo. 

L        IL        IIL 
Wo     92,0    46,i2  46,69    46,93    46,60 

Cl,    106,2    53,58  52,97    53.12      — 

198.2  100,00  " 

WoClt,  WoCk. 

Dieses  schon  von  Malaguti  erwähnte  und  analysii 
intermediäre  Chlorid  tritt  in  grösserer  Menge  beim  V( 
brennen  von  Wo  m  C\  wi,  wi  ^'^  \si  fj^ringerem  M«» 
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1  von  WoSj  in  Gl,  beide  Male  mit  WoCU  gemengt, 
Ichem  68  sich  eben  so  wie  von  dem  durch  allfllllige 
^keit  zugleich  entstandenen  zinnoberrothen  Oxy- 
Inrch  Sublimation  trennen  lässt,  da  sein  Siedepunkt 
ad  in  der  Mitte  zwischen  denen  beider  liegt  Ausser- 
iet  es  sich  auch  in  ziemlicher  Menge,  wenn  man 
j  von  Wöhler*)  entdeckte  Stickstoflf-Wolframver- 
,  die  man  durch  gleichzeitiges  Verdampfen  von 
nd  WoCls  erhält,  und  die  in  ihrem  halbmetallischen 
1  an  die  Leuchtgaskohle  erinnert,  trocknes  Chlor- 
et bei  geringer  Erwärmung.     Einer  anderen  Ent- 

beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  WoOj  und 
ile,  wo  noch  Kohlenstücke  vorgelegt  waren,  im 
)me  wurde  bereits  früher  gedacht. 

Farbe  des  Chlorids  ist  dunkelroth  in  mehreren 
mgen  je  nach  seiner  Vertheilung,  so  in  feinen  Na- 
r  Chromsäure   ähnlich  mit  einem  Stich  ins  Bräun- 

grösseren  Erystallen  dunkelpurpurroth  und  in  ge- 
inen  Massen  fast  schwärzlich  roth  mit  metallischem 

erscheint  meist  krystallisirt ;  entweder  in  kurzen 
adeln,  die  sich  vielfach  durchkreuzend  zu  dichten 
zusammenballen,  oder  in  langen  dünnen  glänzen- 
jlfbrmigen  Krystallen,  die  theils,  ohne  sich  zu  ver- 
ehr einzeln  von  einer  Seite  der  Röhre  zur  anderen 
theils  zu  baumartigen  Verzweigungen  vereinigt  die 
er  Röhre  innen  bekleiden.  In  grösserer  Menge  und 
Izu  schnelle  Sublimation  erhält  man  es  meist  nur 
imolzene  Kruste. 

ist  flüchtiger  als  das  violette  und  wird  nur  von 
loberrothen  an  Flüchtigkeit  übertroffen,  schmilzt  zu 
1  Tropfen,  und  sein  Dampf,  der  dem  der  salpetrigen 
eicht,  verdichtet  sich  schnell  zu  jenen  zarten  krys- 
len  Gebilden,  deren  ich  oben  gedacht 
der  feuchten  Luft  wird  es  je  nach  dem  Grade 
'ertheihmg  mehr  oder  minder  rasch  in  gelblich- 
^olframsäurehydrat  (WoOs,2HO)  umgewandelt  Mit 

ft.  d  Obern,  ff.  Phurm.  CV, 


färbt   von   fein  vertheilteni   blauen  Wolfranioxj 
feueht    auf    dem  Filter   bald   höher   zu  Wolfrai 
dirte,    die  abfiltrirte  farblose  Flüssigkeit  enthie 
Spur  W0O3  durch  CIH  und  Zn  nachweislich. 
Luft  wurden  diese  Massen  unter  Bildung  von 
lieh  an  der  Oberfläche  dunkelblaii,  während  dai 
ger  der  Zersetzung  widerstand.  Mit  verdünnte] 
flüssigkeit  gaben  sie  unter  Zischen  und  Erhitz 
blaue    Flüssigkeit,    die    aus    wolframsanrem    1 
suspendirtem  blauen  Wolframoxyd  bestand. 
Die  Analyse  ergab: 

Berechnet.  Gefunden. 

Wo,     184,0    50,97  50,61     50,85 

CJ^       177,0    49,03  47,89      — 

361,0  100,00 

WoCl^O. 

Diese  Verbindung,  der  man  früher  die  Fe 
zutheilte,  war  schon  länger  bekannt,  und  man 
Entstehung  beim  Erhitzen  des  citronengelbei 
Chlorids  durch  ein  Zerfallen  desselben  (WoClj 
der  Wärme  in  WoCl,,Cl  und  2W0O3.  Laden 
Chlorid  allerdings  yorzüglich  beim  stärkeren  Ei 
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Ton  Wo  und  WoSj  in  Cl  auftritt,  sobald  nicht  alle  Feuch- 
tigkeit und  Sauerstoff  gänzlich  hintangehalten  sind,  was 
bom  2U  erreichen  ist 

Seine  Farbe  ist  roth  wie  Zinnober,  ja  zuweilen  wie 
ichariacb ;  in  feineren  Nadeln  ist  sie  lichter,  ja  bei  den  aus 
irten  Kiystallen  zusammengeballten  Flocken  tief  orange- 
^,  in  geschmolzenen  Rinden  carminroth. 

Seine  Erystalle  von  seltener  Schönheit  vereinen  sich 
«Id  zu  einem  Haufwerke  von  flimmernden  feinen  Nadeln, 
ie  strahlenförmig  nach  innen  gewendet  eine  kleine  Röhre 
Aden;  bald  überziehen  sie,  sich  mannigfaltig  verwebend, 
ie  imiere  Wand  der  Qlasröhre  mit  einem  zarten  Geflechte 
^  kurzen  glänzenden  Prismen. 

Es  schmilzt  am  leichtesten  von  allen  Chloriden,  indem 
leinen  tief  rothgelbeu  Dampf  bildet,  der  sich  dann  un- 
ittelbar  zu  Erystallen  verdichtet  Aus  einer  blos  an 
htm  Ende  zugesohmolzenen  Röhre  verdampft,  entweichen 
ckwere  röthliche  Dämpfe,  die  sich  an  der  Atmosphäre  in 
Ute  Flocken,  leicht  wie  Baumwolle  umwandeln;  diese  sind 
jlblichweisses  in  Alkalien  leicht  lösliches  Wolframsäure- 
rdrat  (WoOs,  2H0),  das  in  dieser  feinen  Vertheilung  durch 
m  organischen  Staub  bald  grünlich  wird.  An  feuchter 
oft  zersetzt  sich  das  Chlorid  nahezu  augenblicklich  in 
impfe  von  CIH  und  gelbes  Wolframsäurehydrat  ( WoOs,  2H0), 
li  dann  dem  Chloride  pseudomorph  ist  Mit  Wasser  lie- 
rt  es  gleichfalls  unter  Zischen  Wolframsäurehydrat  und 
it  Alkalien  wolframsaure  Salze. 


Die  Analyse 

gab: 

Berechnet 

Gefunden. 

I. 

II. 

III. 

Wo 

W,0 

5336 

5M9 

53,68 

53,79 

Clt 

70,8 

41,45 

41,17 

41,21 

-— 

0 

M 

4.69 

4,74 

5,11 

— 

17M 

100,00' 

100,00 

100,00 

WoaOi. 

Diese  Verbindung  wird  am  leichtesten  erhalten  durch 
EAitzen  von  WoOa  in  Chlorgas,  unter  allmählicher  Stei- 
S^nmg  der  Hitze,  da  das  Oxychlorid  einen  sehr  boVveu 
ScIuDel^iiak^  Imt    Auch    ein  Gemenge    von  WoOj   vmclä. 
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Kohle  gab,    firüher  im  Kohlensänrestrom  caldnirt,  irie  e^ 
wähnt,  viel  WClOa,  besonders  wenn  Kohle  und  WoOi  ia 
dem  Verhältnisse  5  :  1   oder  4  :  1  sind ;  ich  versuchte  fol- 
gende Mischimgsverhältnisse  wie  1 :  2,  1 :  1,  3  : 1,  4 : 1  und 
5  : 1  und  erhielt  stets  gelbes  WoClOj»  die  grdsste  Ambeoto 
in  obengenannter  Mischung.    Auch  blaues  Oxyd  gab  so- 
wohl allein  als  auch  mit  Kohle  gemischt  und  calcinirt  dkie 
Verbindimg;  ja  ich  erhielt  selbe  auch,  obgleich  verunreinigt 
und    spärlich,  als  ich  durch  eine  Notiz    von  Beringer^ 
bewogen,    über    erhitztes     fein    gepulvertes    Wolfiramea 
trocknes  Chlorgas  leitete. 

Seine  Farbe  wechselt  von  blass  citnonengelb  bis  iv 
Dunkelgoldgelbe.  Nur  zuweilen  tritt  es  in  Form  von  dfii- 
nen  Flocken  auf;  meist  bildet  es  glänzende  Schuppen^  die 
entweder  gross  und  ausgebildet  sich  an  den  kalten  Stelki 
der  Röhre  zu  sternförmigen  Gruppen  vereinen,  wobei  ai 
mit  dem  breiteren  Theile  an  der  Wand  haftend  die  SpitM 
strahlenförmig  nach  innen  wenden,  oder  klein  und  zart  wie 
feiner  Staub  sich  zu  dichten  knolligen  Massen  zusammot- 
ballen. 

Sein  Schmelzpunkt  liegt  sehr  hoch  und  Versuche  selba 
zu  bestimmen,  indem  eine  kleine  Menge  Oxychlorids  ii 
einer  dünnen  Glasröhre  mit  angeblasener  Kugel  und  feia 
ausgezogenem  Ende  im  Luftbad  bis  zur  Dampfbildong  ft 
hitzt  wurde,  gaben  den  Schmelzpunkt  des  Chlorids,  wo  6i 
sich  in  tief  weingelben  Dämpfen,  die  sich  bald  zu  schöntt 
goldgläzenden  Schuppen  verdichten,  verflüchtigt  swischen 
265—267®  C.  liegend  an. 

An  feuchter  Luft  verändert  es  sich  besonden  in  grOi- 
seren  Klumpen  ziemlich  langsam  zu  WoOa,  2H0;  mit 
Wasser  zersetzt  es  sich  schneller  zu  schöngelbem  WoQi,2H0 
und  CIH.  In  Alkalien  löst  es  sich  in  der  Kälte  langsam, 
schneller  in  der  Wärme  zu  wolfiramsaurem  Salx. 

Die  Analyse  gab: 


•)  Ann.  d.  Chem.  u.  WvsLtm,  ^y.Y.V, 
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Berechnet. 

Wo     92,0       64,16 
Cl        35,4        24,68 
Ol       16,0        11,16 

Gefunden. 
I.          n. 

64,30       64,49 
24,22         — 
11,48         — 

143,4      100,00 
eine  Vennche    zur  Dars 

100,00 
telluiifi:    einer    cb 

dnng  (W0CI2)  ergaben  kein  befriedigendes  Resultat, 
es  Chlorid  (WoClg)  wurde  in  eine  trockene,  mit  einer 
Spitze  versehene  Röhre  gebracht,  darüber  sehr  sorg- 
getrocknetes Wasserstoffgas  geleitet  und  die  Röhre 
'tbade  gleichförmig  durch  mehr  als  12  Stunden  einer 
ratur  von  160—170«  C.  schliesslich  bis  190»  ausge- 
es  entwich  reichlich  CIH,  und  die  Röhre  enthielt  im 
n  Theile  meist  einen  feinen  Beschlag  und  nadelför- 
^stalle  von  braimrother  Farbe  als  WoClajWoClj 
t,  und  war  stellenweise  mit  einem  dünnen  spiegeln- 
iberzug  von  dunkelgrauem  Wolframmetall  bedeckt; 
ei  Mal  erhielt  ich  zugleich  grauschwarze  glänzende 
,  die  auf  analytischem  Wene  sich  als  WoCls  erwie- 
i  c  h  e  will  auf  diesem  Wege  W0CI2  als  eine  braun- 
ze  Masse  erhalten  haben,  giebt  aber  über  die  dazu 
I  Temperatur  u.  s.  w.  nichts  Näheres  an.  Nachdem 
Versuche  nicht  zum  Ziele  geführt,  wurde  reines 
m  mit  sorgfältig  dargestelltem  Calomel,  beide  voll- 
n  trocken,  gemengt  und  in  einer  zugeschmolzenen 
längere  Zeit  im  Oelbade  erwärmt,  nach  dem  Bei- 
Blomstrand's*),  der  dieses  Verfahren  mit  Vortheil 
'  Darstellung  ähnlicher  Haloidverbindungen  des  Mo- 
s  angewendet  hatte;  doch  bei  Wolfram  gab  es  kein 
t  An  das  Studium  der  Chlorverbindung  schloss 
iturgemäss  die  Untersuchung  der  durch  ihre  Zer- 
:  entstandenen  Wolframsäure  an,  wo  ich  Riche*s 
•tung,  dass  bei  Zerstörung  der  Chloride  durch  Wasser 
nd  Wolfiramsäurehydrat  entstehe,  auf  dem  Wege 
alyse  bestätigt  fand,  indem  selbst  die  durch  Vei^ 
n  von  WCliO  an  der  Luft  erhaltenen  Flocken,  trotz 
igenthümlichen  £ntstehungsweise  ein  Hydrat  waren. 

ies.  JoüiB,  LXXU. 


Ulfs  XirgtsunusHc  waren  loi^enae: 

Berechnet.  Gefunden. 

I.  U.       IIL        IV. 

WoO,    117  >  86.57          —  —         —         —         . 

2H0       18    13,43        13,8g  ».53    \d,W    13.90    ti 

134  100.00 

Auch  die  mittelst  Sftnren  aus  dem  Wolfram 
ßchiedene  Wolframsäure  ist  kein  Anhydrid,  sei 
Hydrat,  wie  die  Analyse  zeigt,  zu  welcher  aus  ein 
Krystall  des  Erzes  durch  Behandlung  mit  Köi 
feine  pulverförmige  WoO|,  von  licht  citronengell 
dargestellt  wurde.     Sie  gab: 

Berechnet.  Gefanden. 

L  U. 

WoOa     116        92,80  -  — 

HO  9  7,20 7,57  7.32 

125      100,00 

Der  etwas  zu  hohe  Wassergehalt  wird  durch 
zu  verhindernde  oberflächliche  Beduction  der  Si 
Glühen  bedingt.  In  Folge  dessen  ist  wahres  An! 
die  aus  wolframsaurem  Ammon  durch  Glühen 
Säure;  sonst  tritt  die  Säure  stets  nur  als  Hydrat 
sie  nun  entweder  aus  den  Chloriden  durch  Doppel 
abgeschieden  oder  aus  ihren  Salzen  durch  andc 
in  Form  flockiger  Niederschläge  gefUlt  worden 


J_>     TT—J X     J... 


^1.     J*^     Afll. 
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Die  Untersachong  der  Säure  führte  mich  auf  die  der 
wolframBanren  Salze,  die  von  sweierlei  Art  sind,  n&mlich 
Salze  der  gewöhnlichen  WolframBäure,  und  Salze,  in  denen 
eme  im  Wasser  lösliche  Modification  der  W0O3 ,  die  Meta- 
wolframsäure,  enthalten  ist  Da  sich  die  Natronsalze  am 
leichtesten  rein  darstellen  und  analysiren  lassen,  wandte  ich 
nnächst  diesen  meine  Aufmerksamkeit  zu. 

Vorerst  wurde  durch  Schmelzen  von  feingepulverten 
Wolframerz  mit  NaO,  CO2,  mehrmaligem  Auflösen  und  Um- 
bystallisiren  des  Qeschmelzes  ein  schön  krystallisirtes  Salz 
erhalten,  welches  auch  das  Material  zur  Herstellung  anderer 
Salze  gab. 

Dieses  Salz  bildete,  aus  ziemlich  concentrirter  Lösung 
durch  langsames  Verdunsten  krystallisirend ,  regelmässige 
iliombische  Tafeln,  die  bald  bis  zu  4  Mm.  gross,  bald 
Kfanppenartig  klein  werdend,  sich  vielfach  netzförmig  durch- 
benzten,  einen  lebhaften  Glasglanz  besassen  und  an  der 
L«ft  unverändert  blieben;  über  SOi  verwitterten  sie,  bei 
lOO*  C.  getrocknet,  wurden  sie  undurchsichtig  und  verloren 
ihr  gesammtes  Wasser ;  erhitzt,  schmolzen  sie  zu  einer  blen- 
dend weissen  Masse,  die  mit  Spuren  krystallinischer  Structur 
erstarrte.  Weingeist  macht  die  Ejrystallblättchen  undurch- 
sichtig und  fidlt  aus  Lösungen  das  Salz  krystallinisch. 
Wird  HS  eingeleitet,  enthält  die  Lösung  W0S3  neben  NaS ; 
mit  stärkeren  Säuren  zusammengebracht  bildet  sie  in  der 
Kälte  weisse  gallertförmige  Niederschläge,  die  durch  Kochen 
gelb  und  pulvrig  werden,  und  stets  Hydrate  der  WoOs 
and.  Die  Salzlösungen  anderer  Metalle  bilden  mit  diesem 
Salze  durch  Doppelzersetzung  neue  Salze  der  Wolframsäure 
iß  Pulver-  oder  Oallertform. 

Zur  Analyse  wurde  die  zweckmässige  Methode  von 
Margueritte*)  angewendet,  wonach  das  gewogene  Salz 
mit  ftberscbüssiger  reiner  SOs  mehrmals  calcinirt,  schliess- 
lich einige  Minuten  geglüht,  die  so  compact  gewordene 
WoOg  abfiltrirt  und  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  so 
lange  gewaschen  wird,    bis    sich  das  Filtrat  durch  ClBa 


•)  Amu  de  CMm.  de  Pkyi.  /.  LVL 
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nicht  mehr  trübt,  während  das  Natron  im  Flltrate  au 
wohnte  Weise  zu  bestimmen  ist 
Die  Ergebnisse  waren: 

Berechnet  Gefunden. 

I.  n.        in.  IV. 

WoO,     116    70,29         —  —       70.09  — 

NaO        31     18.81  —  —       18,87  — 

mO        18    10,90        10,92  11,07      —  11,12 

165  100,00 

Dieses  Salz  entspricht  ^nach  der  Formel  NaO,^ 
-}-2H0,  was  auch  mit  früheren  Beobachtungen  üb 
stimmt. 

Mit  einem  Theile  dieses  Salzes  wiederholte  ich 
schon  von  Riebe  angedeuteten  Versuch;  indem  in 
Lösung  von  NaO,WoOs  +  2HO  durch  mehrere  Tag 
Strom  Ton  Kohlensäure  eingeleitet  wurde,  worauf  siel 
Menge  kleiner  glänzender  Ejrystalle  zu  Boden  i 
welche,  nachdem  fortgesetztes  Einleiten  die  bereits 
schiedene  Krystallmenge  nicht  mehr  sichtlich  verm 
abfiltrirt,  mit  Wasser  eine  Zeit  lang  gewaschen  und 
zum  Umkrystallisiren  aufgelöst  wurden. 

Zugleich  begann  ich  nach  der  von  Margueri 
vorgeschlagenen  Methode  durch  Auflösen  von  Wo( 
Wo08,NaO  ein  Salz  der  im  Wasser  löslichen  Wolfram 
zu  erzeugen,  wobei  aber,  als  vor  der  gänzlichen  Satt 
der  warmen  Lösung  mit  WoOj  etwas  ausgesetzt  v 
alsbald  beim  Abkühlen  sich  in  erheblicher  Menge  ein 
Salz  in  schönen  ausgebildeten  Krystallen  von  2  Mm.  C 
abschied,  das  beim  Umkrystallisiren  seine  Form  bew 
aber  noch  durch  Säuren  fällbare  gewöhnliche  WoOj 
hielt  Schon  bei  der  Erystallisation  zeigt  ea  sich  in  ( 
meist  einseitig  ausgebildeten  Prismen  den  Krystalle] 
oben  durch  Einleiten  von  CO^  erhaltenen  Salzes  1 
ähnlich,  imd  die  Analyse  bestätigte  die  gleichartig« 
sammensetzung  beider  Salze. 

An  mehreren  gut  ausgebildeten  Eiystallen  von 
4  Mm.  Länge  bestimmte  Prof.  Dr.  S.  Aichhorn  die 
tallform.  Die  Krystalle  gehören  dem  anorthotypen  Sy 

•)  Arm,  de  Chim,  ei  Phys.  Sim  lll.  V  XII, 
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sind  tetartopriBmatischen  Charakters  und  die  gewöhn- 
sie  Combination  ist: 

h       Pr        Pr  +  n        rP+n'  rP  +  oc  IP  +  oo  _.    , 
2'-Y' 2~- 4~~2~""~2"~-^'+~- 

Sie  haben  einen  lebhaften  Glasglanz,  sind  durchschei- 
d  und  oft  etwas  gestreift,  verwittern  leicht  an  trockner 
\  schmelzen  erhitzt  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  die 
feinen  bläulichweissen  glänzenden  Schuppen  krystalli- 
ih  erstarrt. 

Die  im  Salze  enthaltene  W0O3  ist  durch  Säuren  zum 
BSten  Theile  als  Hydrat  abscheidbar.  1  Theil  Salz  for- 
k  bei  22®  12,6  Theile  Wasser  zur  Auflösung.. 

Die  Analyse  dieses  Salzes,  das  ich  das  intermediäre 
lonsalz  der  WoOs  nennen  möchte,  gab: 

Berechnet  Gefunden. 

I.  IL  III.       IV.        V.  VI.  VII. 

lOb     580    77,63          —  _  -         —       78,03  77,93  77,51 

0        62      8,16          —  -  —         —         8,29      —  — 

iO       108     14,21        13,82  13,83  13,98    13,92       —        —  — 

750  100,00 

Die  Formel  6W0O3, 2NaO  +  12H0  lässt  sich  leicht 
die  eines  Doppelsalzes  von  der  Form  (NaO,  3Wo()2 
ItO,  2 WoO|)4-12HO  denken,  um  so  mehr,  als  nach  den 
snachongen  von  Lotz,  S  van  borg,  Struve  und 
aker  die  WoOj  sowohl  als  die  damit  verwandte  Mo0.r 
he  Doppelsalze  bilden. 

Eän  anderes  Natronsalz  erhielt  ich,  als  in  eine  Lösung 
NaO,COi  Wolframsäurehydrat,  so  lange  als  noch  Auf- 
isen  erfolgte,  eingetragen  wurde,  wo  dann  bei  lang- 
em Verdunsten  kleine  Krystalle  entstanden,  welche  die 
^dmliche  WoOj  an  NaO  gebunden  enthielten.  Diese 
stalle,  kleine  glasglänzende  Khomboeder,  verwitterten 
lit,  verhielten  sich  gegen  Säure  wie  die  früher  erwähn- 
Salze,  wurden  beim  Erwärmen  grünlichgelb  und 
Bcdsen  dann  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  beim  Ah- 
len weisslichgelb  mit  krystallinischem  Gefuge  erstarrte. 
Ergebnisse  der  Analyse  führten  bei  Berechnimg  der 
nid  auf  ein  in  gleicher  Kry stallform  schon  von  Lotz*) 

*)  Ann.  f&r  Gb^nr.  a.  Pbarm.  KCL 

"^^  f.  pnkt.  CUmie.    LXXXYU  4.  J(J 
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erwähntes,   nur  im  Wassergelialt  unbedeutend  diSei 
Salz: 

Berechnet.  Gefunden. 

I.         U.       ni.      IV. 
7WoO,    812    77,13  —         —     77,06    77.1» 

3NaO        93      9.12         —        —       9.18      — 

15H0       135    13,75 13,79  13.72     — — 

"1040  100,00 

Die  Formel  7Wo03,3NaO +  15H0  wurde  na 
Sauerstoffgehalte  berechnet,  während  Lotz  daf^  i 
aufstellt:  7Wo03,3NaO  +  14HO;  es  ist  also  wohl  di 
bindung  als  ein  Doppelsalz  zu  betrachten:  [2(KaO, 
+  NaO,3Wo03)]  +  15HO. 

Als  gewöhnliches  einfach  saures  Natronsalz  gi 
zen  und  eine  äquivalente  Menge  WoOj  in  selbes  s 
lösung  eingetragen  wurde,  erstarrte  das  langsam 
gelassene  Geschmelze  krystallinisch,  und  enthielt  in 
Hohbäume  mit  langen  Nadeln  von  bräunlichweissei 
die  als  NaO,2WoOj  erkannt  wurden« 

Ich  beschäftigte  mich  femer  mit  der  Darstelli 
metawolframsauren  Salzen  und  des  Hydrates  diese: 

In  eine  Lösung  von  NaOjWoOj  wurde  nach  M 
ritte's  Angabe  aus  gleichem  Salze  bereitetes  y 
Säurehydrat  in  der  Wärme  eingetragen,  bis  sich  i 
lösung  durch  Säuren  nicht  mehr  trübte;  dann  wu 
Ueberschuss  des  zugesetzten  Hydrates  abfiltrirt,  i 
der  syrupdicken  Flüssigkeit  krystallisirte  das  metai 
saure  Natron  in  grossen  wohlgebildeten  Formen, 
derer  Versuch,  ebenfalls  nach  Margueritte  metai 
saures  Natron  darzustellen,  nämlich  durch  Zusats  t 
keren  Säuren  zur  Salzlösung  Wolframsäurehydrat  ab 
den,  und  damit  fortzufahren,  so  lange  dasselbe  noc! 
wird,  führte  ob  der  leichten  Reducirbarkeit  der  di 
wolframsäure  enthaltenden  Flüssigkeit,  und  der  etw» 
vollen  Trennung  von  dem  Natronsalze  der  aoge^ 
Säure  weniger  zum  Ziele. 

Das  nach  ersteren  Angaben  erhaltene  metawolfin 
Natron  krystallisirt  in  schönen  Oktaedern,  deren  pyr 
Axe  oft  12  Mm.  lang  ist,  zeigt  schönen  Qlasglani, 
Folge   einer   geringen  \J.^öjL^\iciXk  4ät  WoOt 
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.    Die  Krjstalle   bleiben    von    anhängender  Mutter- 
gut gereinigt,    an  der  Atmosphäre  unverändert,    in 
or  Luft  verwittern  sie,  werden  weiss  und  porcellan- 
verlieren  über  SOj  den  grössten  Theil  ihres  Wassers; 
Hitze  sich  aufblähend,   werden  sie  gelb,  und  beim 
en    bleiben    weisse   Pseudomorphosen    der   ursprüng- 
Krystalle  zurüek,  die  aber  an  Stellen,  wo  der  Luft- 
fehlte, durch  Reduction  eine   dunkelblaugraue  V&r- 
v^on  metallischem  Ansehen   erhielten.     Werden   diese 
iiolzenen  Massen  mit  viel  Wasser  behandelt,    so  ent- 
die    Lösung     sowohl     metawolframsaures    Salz ,    in 
]em    krystallisirend ,     als    auch    intermediäres    Salz 
,5WoOj  +  12HO)  daher  durch  Säuren  in  der  so  er- 
m  Lösung  eine  Trübiug  bewirkt  wird. 

ieses  Salz  ist  im  Wasser  ungemein  l()slich ;  eine  Lös- 
itsbestimmung  auf  oben  erwähnte  Weise'  angestellt 
Jgendes  Ergebniss:  15,784  Grm.  bei  19®  C.  gesättig- 
sung  gaben  11,304  Grm.  trocknen  Salzrückstand,  der 
Gnn.  krystallisirtem  Natronsalz  entspricht,  mithin 
1  100  Theilen  Lösung  83,6  Theile  krystallisirten  Sal- 
nthalten,  oder  100  Theile  dieses  Salzes  bedürfen 
heile  Wasser  zur  Auflösung. 

>urch  Säuren  wird  die  bitterschmeckende  Salzlösimg 
getrübt,  Alkohol  sowie  Alkalien  geben  damit  flockige 
rschläge;  durch  Zink  und  CIH  wird  sie  blau,  zuletzt 
instatt  braun,  wie  bei  den  Salzen  der  gewöhnlichen 
:,  röthlichviolett;  mit  anderen  Metallsalzen  giebt  sie 
rolframsaure  Salze,  die  bis  auf  das  Bleisalz  und  Ba- 
I  meist  blo8  pulverförmige  Niederschläge  sind. 

Nurch  directe  Versuche  bewogen,  wandte  ich  auch 
ur  Analyse  die  Methode  Margueritte's  an,  calci- 
laB  wasserfireie  geglühte  Salz,  und  berechnete  die  er- 
e  WoOj  in  Procenten  des  dem  wasserfreien  Salze 
gefundenen  Krystallwasser  entsprechenden  krystallisir- 
ilzes: 

»leBesoltate,  die  zu  der  Formel  NaO,  4 WÖOj  +  l  OHO 
0,  w«reB  folgeiide: 

16* 
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Berechnet. 

L 

(IrfuinK'n. 
II.        111.         IV. 

V. 

4WoÖ, 

NaO 

lOHO 

464  79,32 
31  5,30 
90    15,38 

585  100,00 

14,95 

-  -       79,40 

-  -         5,15 
15,13    15,07     15,00 

79,52 

Neben  (liosem  Salze  wurde  noch  ein  in  feinen  Schnppa  f  - 
krystallibirendeB  schwerer  lüslicheß,  und  ein  anderes  in  pril^  i   -  - 
niatiBchen    KryHtalien    auftretendes   Salz,    daB    in   federfii^'  Kn= 
inigen  Gruppi'u   die   Käuuie   zwischen   den  Oktaedern  am-  i^  . 
fiillte,  bemerkt  — j: 

Nach  Riche*8  Angabe  stellte  ich  auch  durch  m^.  — — 
tilgiges  Kochen  einer  Li'jsung  des  Bchuppenicirmigen  Ammo»c=: — 
salzos  der  gewöhnlichen  WoOs,  das  ebenfalls  in  Oktaädoij 
krystallisirende  mt^tawolirainsaure  Aminonsals  dar,  welchlj 
sich  so  wie  das  gleiche  Natronsalz  vorhielt,  nur  waren 
Krystalle  nahezu  farblos;  Zusatz  von  Animoniakflüfl 
zur  Lösung  desselben  schied  das  ursprüngliche  Bchu 
iitmiige  Salz  ab,  das  die  durch  Säuren  fällbare  Modificati^^r 
der  WoOj  enthielt;  ja  durch  weitere  Zugabe  von  MÄ ' 
konnti;  fant  das  ganze  nictawoliranisaure  Salz  in  ein  Sib  \ 
Aitr  gewöhnlichen  Säure  zurück  verwandelt  werden.  j 

Schliesslich    ward    der   Versuch    gemacht,    die    Met^j 
wolfrainsäure  (WoOa)  im  freien  Zustande  darzustellen,  wotfl 
ich  die  Doppel /ei*setzung,  die  das  metawotfraniBaure  NsM 
mit  dem  salpctt^rsauren  lileioxyd  eingeht,   benutzte.    Bei« 
Zusammenbringen   c<»nceiitrirter  Lösungen  dieser  Salze  e^ 
starrt  das  (lanze   zu  (änem  Krystallbrei  von  metawolfrBS- 
saurcm  IJIeioxyd.     Diese  Krystalle,  durch  Pressen  von  te 
Mutterlauge  befreit,  wurden  in  viel  heisseni  Wasser  gelSit 
worauf  aus   der   im  Wasserbade   eingeengten  Lösung  bei» 
langsamen  Verdunsten   das   metawolframsaure  Bleioxyd  in 
prachtvollen  feinen  seidenglänzenden  Nadeln,  die  zu  ßtein- 
fiirmigen  Ö  nippen  sich  vereinten,  krystallisirte.    Das  durch 
Umkrystallisireu    gereinigte  Sidz    wurde  in  Wasser  gelM 
ein  Scliwefelwasserstoffstrom   eingeleitet,    dem   zur  Vortr» 
bung  von  IIS  ein  Strom  CO2  folgte;  die  vom  SchwefelU' 
abtiltrirte   klare  Flüssigkeit  im  Wasserbade   eingeengt  u' 
über  SO3  verdunsten  gelassen,  wol)ei  schön  schwefelgeP 
MetMwolfrniiisänreliydrat  in  dichten  krystallinischen  Kra 
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torftckblieby  die  ans  Oktaedern  zusammengesetzt  erschienen. 
Ke  lichtgelbe  Lösnng  davon  reagirte  stark  sauer,  ent- 
ickelte  mit  Zn  Wasserstoff  imter  Blauwerden  der  Flüssig- 
st und  ging  erhitzt  in  die  gewöhnliche  Modification  der 
FoO,  über. 

Scheibler  hat  die  Metawolframsäure  auf  einem  an- 
sren  Wege  aus  dem  Barytsalze  abgeschieden,  was  zur 
Mfttignng  meiner  Resultate  diente. 

Auch  Persoz's*)  Versuche  betreffs  Darstellung  einer 
.  Wasser  löslichen  Säure  wurden  wiederholt,  indem  ich 
alisalpeter  mit  i  roher  Wolframsäure  bei  einer  unter  der 
enetzung  des  Salpeters  gelegenen  Temperatur  zusammen- 
Jimolz,  das  Oeschmelze  auflöste,  jenes  von  ihm  erwähnte 
em  chlorsauren  Kali  ähnliche  grossschuppige  Salz  erhielt, 
M  mit  kochendem  Wasser  sich  in  Salpeter  und  weisse 
locken  zersetzte,  welch  letztere,  mit  concentrirter  CIH  ge- 
mchen,  allerdings  einen  pulyerförmigen  Rest  von  löslicher 
VoQi  zurückliessen,  wobei  ich  zugleich  bemerkte,  dass 
Beie  Salzsäure  auf  Zusatz  von  Wasser  reichlich  weisse 
locken  absetzte,  die  sich  als  Wolframsäure  erwiesen. 

Leider  wurde  ich  durch  Kränklichkeit  genöthigt,  von 
er  weiteren  Untersuchung  der  Wolframverbindungen  ab- 
Qttehen. 


XXXIV. 

Jeber  die  Wirkung  der  Smithson' sehen 
Kette  bei  der  Untersuchung  auf  kleine 
Mengen  •  Quecksilber. 

In  einer  im  Nederlandsch  Lancet.  HX  Ser.  3.  Jalirgang 
863—64.  foL  169  veröffentlichten  Abhandlung,  over  de 
^f9rmg  van  kwiksilver  m  organische  Stoffen,  hat  Dr.  van  den 
•roek  die  Methode  zur  Ermittelung  sehr  kleiner  Mengen 
Eoecknlbers  auf  elektrolytischem  Wege  besprochen,  welche 

*)  Compi.  retuL  t.  XIII V. 


ßung  gestellt  wira.  isacn  voiienaeter  ii«mwirKU] 
man  in  einem  Glasrohr  das  niedergeschlagene  < 
vom  Gold  ab  und  erkennt  es  entweder  an  dei 
wand  besehlagenden  Kügelchen  des  Metalls  oder 
saigne's  Vorschlag  an  der  Farbe  imd  Form 
gebildeten  Jodids.  Schneider  behauptet  nnn, 
solchen  umständen  metallisches  Quecksilber  nn 
der  stärker  positiven  Eigenschaften  des  Zinns 
ausgeschieden  werde  und  durch  Uebertragung  c 
Gold  gelange,  dass  also  elektrolytisch  hier  keine 
des  Quecksilbersalzes  erfolge,  und  dass  man  also, 
das  Goldblatt  untersucht  wird,  in  schwere  Tl 
verfallen  könne,  indem  die  Hauptmenge  des  Q 
auf  dem  Zinn  hafte.  Gegen  diese  Annahme,  di 
und  für  sich  unwalirscheinlich  ist,  erklärt  sich 
Broek  entschieden  in  einer  Abhandlung:  sur 
la  pile  düe  de  Srntthson,  employee  pour  constater 
de  petües  traces  de  mercurey  welche  er  der  Reda( 
Joum.  zugeschickt,  und  welche  wir  nachstehei 
weiteren  experimentellen  Resultaten  über  diesen  < 
auszugsweise  mittheilen. 

Der  Verf.   hat  bei  seinen  Versuchen  das  G 
Smiths on'schen    Kette    durch    Platin    ersetzt 
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fid  einem  gleich  grossen  Zinnblatt  hergestellte  Kette.   Das 
'erfahren  des  Verf.  ist  folgendes: 

In  die  auf  Quecksilber  zu  untersuchende  Flüssigkeit, 
eiche  (wenn  es  nöthig  ist)  zuvor  mit  chlorsaurem  Kali  und 
ilzsäure  behandelt  oder  nur  mit  Salzsäure  angesäuert  ist, 
ird  die  Kette  eingesenkt  und  kürzere  oder  längere  Zeit 
urin  untergetaucht  gelassen.  Man  rollt  entweder  das  Zinn- 
att  spiralig  über  das  Platinblech,  oder  klemmt  beide  nur 
1  einer  Seite  mittelst  einer  Holzklemme  zusammen  und 
sst  die  freien  Theile  von  einander  abgebogen  in  der  Flüs- 
ykeit  sehweben.  Nach  vollendeter  Einwirkung  wird  das 
latinblech,  welches  man  vorher  einer  mikroskopischen  Be- 
hauung unterwirft,  in  ein  etwa  40  Cent,  langes  Glasrohr 
isammengerollt  eingeschoben,  sehr  stark  (der  Verf.  empfiehlt 
e  Hülfe  einer  Aeolipile)  erhitzt  und  dann  wieder  heraus- 
leiten  gelassen. 

Man  findet  dann  das  etwa  niedergeschlagene  Queck- 
Iber  in  einer  Entfernung  von  beiläufig  4  —  8  Centimeter 
ber  der  erhitzten  Stelle  in  Kügelchen  angeflogen,  welche 
:hon  das  Mikroskop  deutlich  als  solche  erkennen  lässt, 
ie  aber  besser  durch  ein  Körnchen  Jod,  welches  man  auf 
en  Boden  des  Rohrs  fallen  lässt  und  erhitzt,  in  Quecksilber- 
>did  umgewandelt  werden.  Wenn  das  Platinblech  Queck- 
über  enthielt,  dann  wird  auch  das  Zinnblech  einer  gleichen 
)peration  unterworfen,  bei  welcher  aber  besonders  die  Jodi- 
BDg  vorsichtig  auszuführen  ist  War  aber  das  Platin  frei 
on  Quecksilber,  dann  enthält  auch  das  Zinn  keines.  Denn 
ler  Verfl  hat  sich  davon  in  wiederholten  speciell  darauf 
;erichteten  Versuchen  tiberzeugt,  dass  jener  Reductions- 
»rocess  vermittelst  der  obigen  Metallcombination  in  der  That 
tnf  Elektrolyse  beruht  und  nicht,  wie  Schneider  es  an- 
mnint,  auf  der  Positivität  des  Zinns.  Vielmehr  sei  eine 
Uebertragong  des  Quecksilbers  von  einer  Elektrode  an  die 
uidere  allerdings  annehmbar,  aber  gerade  im  umgekehrten 
äiin  von  der,  welche  Schneider  supponirt,  nändich  vom 
Hatin  an  das  Zinn.  Uebrigens  lässt  sich  der  Niederschlng 
iw  Quecksilbers  auf  das  Zinn  auf  gewöhnliche  Weise  und 
öickt  durch  ■  TJehertragiwff  erklären. 


248  Wirkung  der  Smithson'schen  Kette 

Um  diese  Thatsachen  durch  Versuche  sn  erhirtoi» 
der  Verf.  in  sehr  verdünute  Sublimatlösungen  yersduedi 
Platinzinnketten  eingetaucht,  deren  Metalle  sich  entwe 
nur  an  einer  oder  an  ein  Paar  Stellen  berührten,  oder 
Zinn  war  spiralig  über  das  Platin  gewickelt  Es  wru 
sowohl  Platin  wie  Zinn,  jedes  für  sich,  und  zwar  in 
zelne  Theile  zerschnitten,  untersucht,  um  die  Stellen, 
der  Niederschlag  stattgefunden,  zu  constatiren.  Von 
freien  Enden  des  Platinblechs ,  welches  das  Zinn  nieb 
rührt  hatte,  liess  sich  am  meisten  Quecksilber  sublm 
während  das  freie  Ende  des  Zinnblatts  eine  kaum  i 
weisbaro  Spur  gab.  Der  Theil  des  Zinns,  welchei 
Platin  berührt  hatte  und  der,  welcher  nahe  an  der  B 
rungsstelle  sich  befand,  enthielten  beide  nachweisbare, 
sehr  unbedeutende  Mengen  Quecksilber.  Der  Theil 
Platinblechs,  welcher  das  Zinn  berührt  hatte,  enthiel 
so  viel  Quecksilber,  als  das  freie  Ende  desselben. 

Wenn  ein  mit  Zinn  spiralig  umwickeltes  Platin 
eingesenkt  wurde,  so  fand  sich  auf  dem  Platin  ebe 
die  Hauptmenge  des  Quecksilbers,  das  von  der  an 
Oberfläche  des  Zinnblatts  Abgekratzte  enthielt  ein  y 
das  von  der  innem  Zinnfläche  (welche  das  Platin  be 
hatte)  Abgekratzte  fast  keine  Spur. 

Ein  Zinnblech  allein  schlägt  zwar  aus  der  Suhl 
lösung  Quecksilber  nieder,  aber  ceten's  paribus  viel  wei 
als  die  Combination  des  Platins  mit  dem  Zinn. 

Als  Yortheilhaftes  Verfahren  ergiebt  sich  die  Ai 
düng  zweier  gleich  grosser  Platin-  und  Zinnbleche,  w 
an  einem  Ende  durch  eine  Holzklenmie  zusammengeli 
werden  und  sich  sonst  nicht  berühren. 

In  Bezug  auf  die  Ton  Schneider  behauptete  U 
tragung  des  Quecksilbers  yon  Seiten  des  Zinns  an 
Platin  machte  der  Verf.  folgende  Versuche.  Es  wurdt 
ein  und  dieselbe  Sublimatlösung  ein  Zinnplatinelemenl 
gesenkt,  dessen  Metalle  sich  nur  an  einer  Stelle  berüi 
und  30  Minuten  darin  gelassen  und  ein  eben  solches 
ment  (in  Drahtform),  welches  1  Stunde  darin  yerweilte.  1 
beseitigte  man  die  Metallstellen,  welche  sich  berührt  h 
und  prüfte  Platin  und  Zinn  fUr  sich.  Das  Platin  der  e 
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Plrobe  (von  30  Minuten)  enthielt  deutliehe  Mengen  Queck- 
nlbers,  das  Zinn  derselben  keine  Spur;  das  Platin  der 
nreiten  Probe  (1  Stunde)  gab  noch  mehr  Quecksilber  aus, 
dl  das  der  ersten,  und  das  Zinn  dieser  zweiten  Probe  ent- 
lidt  aach  schon  eine  nachweisbare  Quantität  Quecksilber. 

Auf  gleiche  Weise  geschah  die  Elektrolyse  auch  dann, 
renn  Zinn  und  Platin  sich  ausserhalb  der  Flüssigkeit  be- 
ührten«  Nach  langer  Einwirkung  enthielt  auch  das  cin- 
anchende  Zinn  Quecksilber,  aber  niemals  das  aus  der  Flüs- 
igkeit  herausragende. 

Darnach  beginnt  also  die*  Ausscheidung  des  Queck« 
lübers  auf  dem  Platin  und  erst  später  zeigt  sich  eine  solche 
indi  auf  dem  Zinn.  Ob  diess  auf  einem  Transport  des 
lehon  aasgeschiedenen  beruhe  oder  ob  vielmehr  späterhin 
mA  das  Zinn  selbstständig  als  positveres  Metall  wirke, 
Mi  dahingestellt  (Am  einfachsten  ist  wohl  die  Annahme 
kr  letzteren  Alternative,  da  die  elektrolytische  Wirkung 
itt  Kette  leicht  beeinträchtigt  werden  kann,  wenn  die  Be- 
lAnnigsstelle  des  Zinns  mit  dem  Platin  oxydirt  ist.  D.  Red.) 

Die  Sicherheit,  mit  welcher  das  Platinzinnpaar  das 
^pecksilber  angiebt,  erstreckt  sich  bis  auf  1  Milliontel,  so 
reit  gehen  die  andern  Mittel  Orfila's  und  Danger- 
Handins  nicht  Der  Verf.  hat  es  deutlich  nachgewiesen 
B  Deeact.  Zütmatmi  fortius^  in  dem  Blut  und  der  Leber  mit 
Me  eines  Elaninchens,  welchem  5^.6rain  Sublimat  in  eine 
Vfimde  eingerieben  waren. 

Schliesslich  macht  der  Verf  darauf  aufmerksam,  dass 
Im  Zinn  in  Holland  nicht  selten  Quecksilber  enthält,  da 
un  es  bei  den  Spiegelfabrikanten  kauft. 

Bei  der  Probe  mit  Jod,  welche  gleicherweise  für  das 
Ssn  wie  für  das  Platin  Anwendung  findet  und  die  jene 
(eihode  tLberhaupt  erst  hinlänglich  fein  imd  zuverlässig 
Bidit,  ist  das  etwa  sich  bildende  rothe  Zinnjodid  durchaus 
ucht  hindernd,  denn  die  bekannte  leichte  Sublimirbarkeit 
uid  der  Farbenwechsel  von  Gelb  in  Roth  unterscheidet  das 
l^aecksilberjodid  hinlänglich  von  der  Zinnverbindung. 
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Thallium,  ein  neues  Metall. 

Von 
A.  Lamy. 

{Campt  rend.  L  UV,  p.  1255.  [23.  Juni  1862.]) 

Als  ich  vor  drei  Monaten  eine  Probe  von  Selen 
tralanalytisch  untersuchte,  das  Kuhlmann  aus  dem  Sc 
felschlamme  dargestellt  hatte,  welcher  sich  bei  der 
brennung  von  Schwefelkiesen  zum  Behufe  der  Sch^ 
säurefabrication  bildet^  so  bemerkte  ich  eine  schwache  j 
Linie,  welche  mir  noch  bei  keinem  anderen  Körper 
gekommen  war.  Ich  wusste  damals  nicht,  dass  der 
lische  Chemiker  W.  Crookes  nicht  allein  dieselbe  '. 
unter  nahe  gleichen  Umständen  beobachtet,  sondern  Ix 
das  neue  Element  mit  dem  Namen  Thallhimj  von 
griechischen  ^aXXo^  oder  dem  lateinischen  thallus,  ? 
das  junge  Grün  bezeichnet  wird,  belegt  hat  Cro« 
hat  bereits  mit  grossem  Scharfsinn  einige  Reactionei 
Elementes  angegeben,  welches  er  als  ein  Metalloid  bet 
tete,  das  wahrscheinlich  der  Gruppe  des  Schwefels  ange 
Die  geringe  Monge  des  zu  seiner  VerÄgung  stehe 
Materials  gestattete  ihm  nicht,  das  Element  eu  isoliren 
seine  wahre  Natur  zu  erkennen.  Um  den  neuen  K\ 
zu  isoliren,  habe  ich  ihn  in  dem  Schwefelschlamme  a 
sucht,  aus  welchem  das  Selen  dargestellt  worden  war, 
die  charakteristische  grüne  Linie  gab.  Indem  ich 
Linie  als  Führer  benutzte,  gelang  es  mir,  bestimmte  I 
tallisirbare  Verbindungen  zu  erhalten,  atu  welchen  idi 
Thallium,  zuerst  mit  HtÜfe  der  elektrischen  Säule,  darst 
konnte. 

Das  Thallium  besitzt  alle  Charaktere  eines  wi 
Metalls.  Am  fthnlichsten  ist  es  dem  BleL  Es  ist  e 
weniger  weiss  als  Silber,  auf  dem  frischen  Schnitte 
lebhaftem  Glänze.  Es  erscheint  gelblich,  wenn  m« 
gegen  einen  harten  Körper  reibt,  aber  diese  FSrbasg  h 
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wahrscheinlich  von  einer  Oxydation  ab,    denn  das  mittelst 
der  Saide  aus  einer  wässrigen  Lösung  geftllltc  oder  in  einem 
Wasserstoffstrome  geschmolzene  Metall  ist  woia»,  mit  einem 
sn  das  Aluminium  erinnernden  Stiche   ins  Bläulich  -  graue. 
Das  Thallinm  ist  sehr  weich   imd   dehnbar,    es   lässt  sich 
mit   dem   Fingernagel  ritzen  und  leicht    mit    dem   Messer 
schneiden.     Es  ftrbt  auf  Papier  ab  und  hinterlässt  Sptiren 
mit  gelblichem  Reflex.     Seine  Dichte  ist  etwas  grösser  als 
di«*  lies  Bleies  =  11,9;  es  schmilzt  bei   290**  und   verflüch- 
tigt  sich   in   der  Rothglühhitze.      Das   Thallium    hat    eine 
grosse  Neigung  zu  krystallisiren  und  die  durch  Schmolzung 
erhaltenen   Barren  lassen  beim   Biegen    das   Geschrei   des 
Zinnes  wahrnehmen.     Die  ausgezeichnetste  Eigenschaft  des 
Thallium  ist  aber  die,  welche  auf  seine  Entdeckung  führte ; 
es  ertheilt  nämlich   der  nicht  leuchtenden  (lasflamnie   eine 
glänzend  grüne  Färbung,  deren  Spectrum  eine  einzige  grüne 
Linie  giebt,  eben  so  scharf  begränzt  als  die  gelbe  des  Natrium 
oder  die  rothe  des  Lithion.     Auf  der  Mikrometcrscala  mei- 
HH  Spectralapparates  fiel  dieselbe    auf    120,5,    wenn    die 
Katrinmlinie  auf  100  eingestellt  war.     Die  kleinste  Menge 
Thallium  oder   eines  seiner  Salze   Iftsst   die  Linie   mit  sol- 
chem Glänze  hervortreten,    dass  sie  weiss  erscheint.     Ein 
80  Milliontel  Gmi.  kann  meinen  Beobachtungen  zufolge  in 
«ner    Verbindung    noch     wahrgenommen    werden.      Das 
Thallium  läuft   an   der  Luft  schnell   an  und  bedeckt  sich 
mit  einem  dünnen  Oxydhäutchen ,    welchc^s   den  Rest  des 
Metalls  gegen  Oxydation  schützt.     Dieses  Oxyd  ist  löslich, 
deutlich   alkalisch  tmd  besitzt  einen  dem   Kali    ähnlichen 
Gerach  tmd  Oeschmack.     Durch   diese  Eigenschaft,    sowie 
durch  sein   optisches  Verhalten   nähert  sich   das   Thalliiuu 
den  Alkalimetallen. 

Das  Thallium  wird  von  Chlor  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur langsam,  bei  einer  Temperatur  über  200°  aber 
nich  angegriffen.  Das  Metall  schmilzt  dann,  erglüht  in 
dem  Gase  nnd  bildet  damit  eine  g<^lbliche  Flüssigkeit,  die 
beim  Erkalten  su  einer  etwas  heller  geftürbten  Masse 
WRtarrL 

Jod,  Brom,  Schwefel  und  Phosphor  lassen  sich  direct 
DÜt  dem  Thalliom  verbinden.    Frisch   bereitetet^  Thallium 


iöflüchefl  aber  eDemaiis  KrystauisirDares  Uüiomr. 

Das  durch  die  directe  Einwirkung  dei  Cl 
durch  Königswasser  gebildete  Chlorür  seist  sie! 
wässrigen  Lösung  in  Gestalt  prächtiger  gelber  ] 
welche  dem  rhomboedrischen  System  anzugehörei 

Zink  fällt  das  Thallium  aus  den  schwefelst 
salpetersauren  Lösungen  in  krystallinischen  j 
Blättchen. 

Chlorwasserstoffsäure  und  Chlorüre  geben  : 
Lösungen  einen  weissen  Niederschlag  Ton  Thalli 
der  dem  Chlorsilber  ähnlich,  aber  etwas  lösliche 
ser,  dagegen  sehr  wenig  löslich  in  Ammoniak  i 
änderlich  am  Lichte  ist. 

Schwefelwasserstoff  ist  ohne  Wirkung  auf 
neutralen  oder  sauren  Lösungen,    wenn  sie  abei 
sind,    so  erzeugt  sich  ein  voluminöser  schwars 
schlag  von  Schwefelthallium,  der  sich  leicht  abse 
einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  unlöslicl] 

Elali,  Natron  und  Ammoniak  scheiden  das 
nicht  aus  seinen  Verbindungen  mit  Schwefelsänr« 
petersäure  ab. 

Das  Thallium  scheint  nicht  sehr  selten  in 
vorzukommen.    Es  findet  sich  in  mehreren  Sch^ 
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}as  Verfahren,  dessen  ich  mich  zur  Geivinnnng  des  Thalliums 
nd  Bun&chfit  seines  Chlorürs  aus  diesem  Schlamme  bedient 
übe,  werde  ich  spAter  beschreiben. 

Das  Metall  selbst  kann  man  ausser  auf  elektrolytischem 
Vtg&  anch  durch  Fällung  mit  Zinn  oder  durch  Reduction 
uttelst  Kohle  in  hoher  Temperatur  gewinnen.  Aus  seiner 
Sdorrerbindung  lässt  es  sich  durch  Kalium  oder  Natrium 
n  der  Hitae  abscheiden.  Der  kleine  Barren  von  14  6rm. 
reichen  der  Verf.  der  Pariser  Akademie  vorlegte,  war 
iorch  eine  Säule  von  einigen  Bunsen' sehen  Elementen 
ins  Chlorür  and  aus  schwefelsaurem  Salze  dargestellt. 
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Notizen. 

i)  Vorkommen  too  Rubidium  in  Pflanzen. 

Grande  au  (Cimpt.  rmd-  L  LIV,  pg.  1058)  welcher  zu- 
Mt  (a.  d.  J.  LXXXV,  460)  das  Rubidium  als  Bestandtheil 
ier  Kunkelrüben  erkannte,  hat  dasselbe  femer  auch  in  an- 
leren Pflanzen  geAinden,  welche  vorzugsweise  fähig  sind, 
lern  Boden  Kalisalze  zu  entziehen. 

Tabak.  Der  Abdampfungsrückstand  von  Wasser,  wel- 
hm  som  längeren  Waschen  von  Kentuclcyblättern  gedient 
ittte,  gab  beim  Verbrennen  einen  ziemlich  weissen  kali- 
eichen Salzr&ckstand.  Derselbe  zeigte  mittelst  des  Spec- 
nJapparates  geprüft^  die  Linien  des  Kalkes,  Lithions,  Kalis 
od  Bubidiums;  die  Menge  des  Kalkes  war  sehr  gering, 
l«gegen  die  des  Rubidiums  beträchtlich.  Gleiche  Resul- 
ite  wurden  bei  der  Einäscherung  von  Havannablättem  er- 
«ken. 

Kaffee  and  Tkee,  Beide  gaben  kalireiche  Aschen.  In 
meiden  fanden  sich  beträchtliche  Mengen  von  Rubidium, 
^W  keine  Spur  von  Lithion.  Der  Kaffee  ist  reicher  an 
iibidiiim  als  der  Tabak. 
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Weinstem,  Der  Verf.  erhielt  durch  Hm.  Keti 
Thann  Mutterlaugen  von  der  Behandlung  rohen  W( 
Es  fand  sieh  darin  eine  sehr  geringe  Mepge  vonR 

Das  Rubidium  scheint  hiemach  eines  der  am  hi 
in  der  Natur  verbreiteten  Elemente  zu  sein.  Die'\ 
des  Verf.  haben  femer  ergeben,  dass  das  Rubidin 
immer  in  Begleitung  von  Lithion  vorkommt;  auch 
sehr  kalireicho  Aschen  enthielten  kein  Rubidium« 
von  Raps,  Oacao,  Zuckerrohr  und  einigen  Fucusart 
Verf.  ist  beschäftigt,  das  Rubidium  auch  im  Bode 
suchen. 

Nachschrift  von  Erdmann, 

Die  Rückstände  von  der  Bereitung  des  Lithi 
Lepidolith,  welche  R.  Bunsen  (Ann.  d.  Chemie  Bd. 
347  [Juniheft])  aus  der  Mineralwasser  -  Anstalt  dei 
Dr.  Struve  in  Dresden  (nicht  Leipzig)  erhielt,  £b 
selbe  überaus  reich  an  Rubidium  und  es  enthieltet 
ben  19,75  p.C.  Chlorrubidium  und  daneben  auc 
Cäsium.  Indessen  sind  diese  Rückstände  sehr  ungl 
sammengesetzt.  Ich  erhielt  aus  3  Kilogrammen  von 
nur  wenige  Grammen  Chlorrubidium  und  eine  seh: 
Menge  Chlorcäsium.  Nach  einer  mir  von  Hm.  Dr. 
gemachten  Mitthoilung  ist  bei  Aufschliessung  des  Le{ 
von  welcher  diese  Rückstände  stammten,  die  Ten 
höher  als  früher  gelialtc^n  und  das  Rubidium  dabc 
scheinlich  verflüchtigt  worden. 

Als  ein  überall  leicht  zugängliches,  wenn  am 
sehr  reichhaltiges  Material  für  die  Gewinnung  von  B 
kann  die  Pottasche  dienen.  Mehrere  Sorten  von  P 
sind  in  meinem  Laboratorium  in  Bezug  auf  einefl 
an  Rubidium  untersucht  worden  und  zwar  mi( 
illyrische,  deutsche  und  russische.  Sie  enthielten 
lieh  Rubidium  und  zwar  anscheinend  eben  so  rid, 
in  einer  gemischten  Tabaksasche  fand.  In  allen 
Pottaschen  konnte  auch  Lithion  leicht  nachgewies' 
den,  dagegen  kein  Cäsium. 

Zur  Gcwinmmg  des  Rubidiums  sättigt  nun  die  P 
mit  Salzsäure,  damplit  v9l\>,  um  den  grösaten  Theil  de 
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bliumfl  auskrystalliBiren  zu  lassen  und  fallt  die  Mutterlauge 
Bit  Platinchlorid.  Den  Niederschlag  kocht  man  wieder- 
holt mit  kleinen  Mengen  Wassers  aus,  bis  bei  Prüfung  einer 
Probe  des  ungelöst  bleibenden  Theils  mittelst  des  Spectral- 
^paiats  die  Kubidiumlinien,  besonders  die  do])pelte  violette 
neben  den  Ealilinien  deutlich  erscheinen.  Man  reducirt 
diim  das  Platindoppelsalz  durch  gelindes  Erhitzen  im  Was- 
Bento&trome,  zieht  das  kalihaltige  Chlorrubidium  mit  heissem 
Wasser  aus,  fällt  die  Lösung  aufs  Neue  in  der  Siedehitze 
mit  Platinchlorid,  gicsst  die  Flüssigkeit  noch  warm  von 
dem  Niederschlage  ab  und  wiederholt  die  iieduction  des- 
selben und  die  Fällung  mit  Platinchlorid  in  der  Wärme 
80  oft,  bis  das  Platindoppelsalz,  oder  besser  das  daraus  ab- 
geschiedene Chlorid,  bei  der  Prüfung  mit  dem  Spectral- 
ipparatc  nur  noch  die  Rubidiumlinien  ohne  die  Kalium- 
linien zeigt 

S)  Deber  die  blaue  Farbenlinie  des  Lithiumspeclninis. 

In  einem  Schreiben  an  J.  Tyndall  theilt  E.  Frank- 
Und  (PhiL  Mag.  XXIL  No.  149.  p.  472)  Folgendes   mit: 

Als  ich  gestern  das  Lithiumspectrum  auf  den  Schirm 
lunwarf,  war  ich  überrascht,  eine  prächtige  blaue  Farben- 
Enie  zu  erblicken.  Zuerst  dachte  ich,  das  Chlorlithium 
mfifiste  von  Strontium  venmreinigt  sein;  aber  als  ich  es 
mit  Steinheirs  Apparat  prüfte,  zeigte  es  normale  Resul- 
tate ohne  eine  Spur  einer  blauen  Farbenlinie.  Soeben  lese 
ich  nun  einen  Bericht  über  ihre  Abhandlung  in  den  Chemical 
iVews  und  finde,  dass  sie  dieselbe  Thatsache  beobachtet  ha- 
ben. Woher  entsteht  diese  blaue  Linie V  Gehört  sie  wirk- 
Bch  dem  Lithium  an  oder  verdankt  sie  den  Kohlenspitzen 
oder  erhitzter  Luft  ihr  Auftreten?  Ich  finde  mit  Chlor- 
nttriom  drei  blaue  Linien,  doch  besitzen  sie  nicht  die  Be- 
stimmtheit und  den  Ülanz  der  Lithiumlinie.  Wenn  Lithium 
IQ  der  Luft  verbrennt,  so  strahlt  es  ein  glänzendes,  car- 
moisinrothes  Licht  aus,  bringt  man  es  aber  in  Sauers toff- 
P»,  so  verwandelt  sich  das  Licht  in  ein  bläulich  weisses. 
IKeses. scheint  anzuzeigen,  dass  eine  hohe  Temperatur  noth- 
^endig  ist,  um  den  blauen  Strahl  hervortreten  zu  lassen. 
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P.  S.  Ich  habe  soeben  einige  weitere  Versncl 
das  Lithiumspectrum  angestellt,  und  dieselben  b 
schliesslich,  dass  das  Erscheinen  der  blauen  Linie  ( 
von  der  Temperatur  abhängig  ist.  Das  Spectrum  vo] 
litliimu,  das  man  in  der  Flamme  eines  Bunsen'scht 
ners  erhitzt,  lässt  nicht  die  schwächste  Spur  der 
Linie  entdecken,  vertauscht  man  dagegen  den  Bunse 
Brenner  mit  einer  Wasserstoffiflamme  (deren  Tempen 
kanntlich  höher  ist,  als  diejenige,  welche  man  mitt 
Bunsen 'sehen  Brenners  erhält),  so  erscheint  die 
Linie  zwar  matt,  aber  scharf  und  unverkennbar, 
jetzt  Sauerstoff  langsam  zugeleitet  wird,  so  wäc' 
Glanz  der  blauen  Linie,  bis  die  Temperatur  der  . 
hoch  genug  steigt,  um  Platin  zu  schmelxen,  wodv 
Versuch  beendigt  ist 

22.  November  186L 
Hierzu  fügt  J.  Tyndall  folgende  Bemerkung: 
Bei  der  Gelegenheit,  auf  welche  von  Dr.  Frai 
hingewiesen  wird,  machte  es  auf  die  Chemiker,  wel 
der  Vorlesung  gegenwärtig  waren,  allgemein  den  E; 
als  ob  ich  während  des  ganzen  Abends  das  Wort 
für  Strontium  gebraucht  hätte.      Dieses  veranlasst 
Dr.  Miller  zu  bitten,  mein  Chlorlithium  zu  prilfen, 
er  ganz  rein  fand.    Ich  zeigte  später  die  blaue  Farl 
deren  (Jllanz  unübertroffen   dasteht,    meiner  Abthci 
der  Bergschule.     Die  Kohlenspitzen  ohne  das  Lithii 
gen  nichts  der  Art;  mit  dem  Lithium  erscheint  die 
linie  stets.    Entweder  wird  daher  die  Substanz  selbi 
die  hohe  Temperatur  so  verändert,  dass  neue  Perio 
Oscillation  fiir  sie  möKlich  sind,  oder  das  Medium, 
sie  vibrirt,    wird  in  der  Elasticität  so  verändert, 
dergleichen    verstattet.      Die    Beobachtung     scheii 
ziemlicher  Bedeutung  zu  sein.    Auch  möohte  ich  c 
merksamkeit   auf   ein   Experiment   lenken,    wo    di 
sehwinden  der  gelben  Linie  des  Natriumspectmmfi 
nämlichen  Gelegenheit  bewirkt  wurde,    da  dasaell) 
der  irappirendsten  Collegienexnerimente  in  der  gansc 
der  optischen  überhaupt  ist    Ein  Farbenband  von 
Länge  imd  |  Zoll  Breite  ist  leicht  hergestellt  und  in 
der  Grenzen  eines  gewöhnlichen  Collepeniimwier»  i 
reichbar.      Eine  Stdzflamme   von   10  Fusa  Dicke 
nicht  eine  solche  Wirkung   hervor.      Dr.  Miller 
holte ,    wie  ich  höre ,    diesen  Versuch  mit  Erfols  vc 
Abendsitzung   der  brittischen   Gesellschaft   sa  liai 
(Phil.  Mag.  Vol.  XXIL  p.  1Ö4). 


RitthauBen:     Zasammeosotsung  des  PflanxenleimB  etc.      257 

XXXVIL 

feber  die  Zusammensetzung  des  Pflanzen- 
leims und  das  Verhalten  desselben 
zu  Wasser. 

Von 
E.  Bitthansen. 

In  meinen  Mittheilungen  über  Untersuchungen  der  Be- 
■ndtheUe  des  Weizenklebers  (d.  Joum.  LXXXV,  193—212) 
"Wähnte  ich  bereits  (p.  207)  der  Löslichkeit  des  Pflanzenleims 
kochendem  Wasser;  weiter  fortgesetzte  Untersuchungen 
iben  nun  gezeigt,  dass  der  Leim  auch  in  kaltem  Wasser 
cm;  löslich  ist,  beim  Kochen  mit  Wasser  theilweise  sich 
msittt  und  unlöslich  wird  (wie  ich  a.  a.  O.  vermuthungs- 
iwe  ausgesprochen  habe),  beim  Eintrocknen  mit  Wasser 
der  sehr  wässrigen  Flüssigkeiten  in  der  Wärme  in  eine 
sMiche  Modification  übergeht,  und  seinem  Stickstoff-  und 
kkwefelgehaü  nach  nicht  den  Eiweisskörpem ,  sondern  dem 
\krüchen  Leim  gleiche j  dem  er,  wie  a.  a.  O.  schon  erwähnt, 
och  in  vielen  anderen  Eigenschafl;en  äusserst  ähnlich  ist 

Die  Löslichkeit  in  kochendem  Wasser  ist  gleichzeitig 
Na  Öünsberg  (dies.  Joum.  LXXXV,  213)  nachgewiesen 
nd  von  ihm  zur  Reindarstellung  des  Leims  ausschliesslich 
wnatzt  worden.  Diese  Gewinnungsmethode,  anscheinend 
lie  einfachste  und  kürzeste,  führt  jedoch,  sofern  vorher 
Ekber  oder  Gliadin  dabei  zur  Anwendung  kommt,  zu 
ideht  ganz  richtigen  Resultaten,  da  die  im  Kleber  oder 
ßliidin  enthaltenen  Salze  und  Basen  während  des  Kochens 
■netsend  wirken,  und  wie  ich  anzunehmen  Grund  habe, 
&  Ursache  sind,  dass  aus  den  genannten  Gemischen 
^ifelfirm  SuhtasiM  —  nach  der  Angabe  von  Günsberg  — 
pwmmen  wird. 

Obwohl  in  Bezeichnung  der  Eigenschaften  des  Pflanzen- 
^^  und  seines  Verhaltens  gegen  verschiedene  Lösungs- 
mittel nach  meinen  und  Günsberg's  Versuchen  irgend 
^dche   bemerkensirefiZie  Unteracbiede   sich    nicbt   finden, 

*^  f.  ßnki.  Cttmit,    LZXXM.  5.  ][7 


ein  öticKstoitgeiiait  von  i  /,y — iö,i  p.u.  ergao. 
der  firüher  analysirten  als  sehr  rein  bezeichnete 
erwiesen  rfich  noch  reich  an  Para-Cas^n ;  da  di( 
einen  den  übrigen  Proteinkörpem  gleichen  Sti 
zu  besitzen  scheint  und  reicher  ist  an  Schwefe 
der  im  reinen  Zustande  0,7—0,8  p.C.  Schwefel 
erklären  sich  auch  hieraus  die  früher  für  N  nn 
nen  Zahlen. 

Die  Resultate    der   nach   a.  a.  O.   näher 
Methoden  ausgeführten  Bestimmungen  von  Sl 
Schwefel  sind  folgende: 

1)  Pflanzenleim,  rein  aus  einer  durch  Beb 
Klebers  mit  85proc.  Weingeist  in  der  ELfilte  bc 
sung  gewonnen  (nach  dem  dies.  Joum.  LXXX 
und  p.  206  angegebenen  Verfahren)  und  gefäl 
saurer  Lösung  durch  Ammoniak,  mit  der  Vorsi« 
Flüssigkeit  stark  sauer  blieb.  Die  Masse  hatt 
länger  als  6  Monate  über  SOj  gestanden. 

Feuchtigkeit  bei  130°  =  3,1  p.C. 
0,417  Grm.  gaben  0,526  Pt  =  0,0747  N  =  17 
0,879  t4rm.  gaben  0,051  BaS  =  0,007  8  =  0 
1,323  Grm.  gaben  0,0035  Asche  =  0,26  p.C 
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3)  Nach  dem  Verfiahren  von  Berzelins  erhalten  (s.  d. 
Joura.  LXXXV,  205). 

Feuchtigkeit  bei  130«  =  10,4  p.C. 
0^8  Ghrm.  gaben  0,394  R  =  0,056  N  =  16,56  p.C.  N. 

4)  Gewonnen  aus  friseh  dargestelltem  sogenannten 
GKadin,  das  in  der  Wärme  getrocknet  war,  dnrch  Behand- 
lung mit  Essigsäure  und  Fällen  der  Lösung  mit  Ammoniak 
(i  dies.  Joum.  LXXXV,  p.  201). 

Feuchtigkeit  bei  130«  =  9,79  p.C. 
0.476  Grm.  gaben  0,538  Pt  =  0,0764  N  =  16,05  p.C.  N. 

5)  Gemenge  von  CaseXn  und  Leim,  gelost  aus  rohem 
Kkher  durch  Weingeist  von  85  p.C.  Tr^  in  der  Kälte;  nur 
mt  Aether  und  absolutem  Alkohol  behandelt. 

Feuchtigkeit  bei  130«  =  8.4  p.C. 
0,344  Grm.  gaben  0,394  Pt  =  0,056  N  =  16,27  p.C.  N. 

6)  Ditto.  Aus  dem  zum  Entwässern  der  Rohproducte 
(Oüadin)  benutzten  trüben  Alkohol  nach  längcrem  Stehen 
ibgeschieden ;  nur  entfettet  mit  Aether  und  entwässert  mit 
ikolntem  Alkohol  (s.  auch  LXXXV,  p.  198). 

Feuchtigkeit  =  8,4  p.C. 
0,261  Grm.  gaben  0,295  Pt  =  0,0418  N  =  16,61  N. 

Es  erwiesen  sich  sonach  sämmtliche  unter  3 — 6  ange- 
Murten  Präparate  als  Gemenge  von  Leim  und  Casein.  Ein- 
faehes  Trocknen  eines  solchen  Gemenges  im  Hydratzu- 
ihnde  in  der  Wärme  genügt,  wie  die  Analyse  4  zeigt, 
denfalls  nicht,  das  Casein  völlig  unlöslich  zu  machen ;  da- 
gegen geht  ein  grosser  Theil  des  Leims  in  die  unlösliche 
Hodification  über  und  ist  dann  untrennbar  von  Casein. 

Die  Gemenge  3 — 6  wurden  zur  Abscheidung  des  Ca- 
täns  und  Gewinnung  reinen  Leims  insgesammt  in  45proc. 
Weingeist  unter  Erwärmung  gelöst,  die  Lösung  wurde 
einige  Zeit  hindurch  gekocht,  dann  filtrirt,  CascYn  durch 
Etkaltong  gefällt  (schleimig -flockig)  gemengt  mit  etwas 
I*im,  und  die  verbleibende  Flüssigkeit  bis  zur  Verflüchti- 
gtmg  des  Alkohols  eingedampft;  den  aus  dem  Rest  der 
IlOssigkeit  nach  dem  Erkalten  erhaltenen  wässrigcn  Leim 
e&twisserte  num  mittelst  absolutem  Alkohol,  und  trocknete 
4üm  in  der  Leere  über  SO3, 

17* 


rucK  una  Kann  aurcn  ruiranon  ennernc  weraci 
durch  fractionirto  Fällung  mit  Ammoniak  al 
die  ersten  Portionen  Ammon  fällen  dasselbe,  { 
Leim,  als  schleimig-flockige,  trübe  und  leicht 
menballende  Masse,  von  welcher  die  milchig  ge 
sigkeit  bald  abgegossen  werden  kann,  voUständi 
weiterem  Zusatz  von  Ammoniak  zur  Flüssigke 
zur  Neutralisation  der  Säure  iUUt  dann  Leim 
Zustande. 

Die  Reinheit  des  Pflanzenleims  lässt  sich  e 
erkennen,  dass  seine  weingeistige  Lösung  vollk« 
erscheint  und  Ammoniak  (auch  Kali  und  Natron 
saurer  Lösimg  ihn  als  ganz  klaren,  in  dünner  S 
losen,  leiclitfliessenden  Firniss  niederschlägt;  es 
Leim  giebt  mit  Weingeist  eine  trübe  opalisirci 
und  wird  aus  der  Lösung  in  Essigsäure  weifi 
und  in  Form  etwas  zähen  Schleims  gefallt  Da 
verschiedene  Verhalten  früher  von  Veränderunj 
häsionszustande  ableitete,  nahm  ich  viele  Prodi 
nen  Leim,  die  es  nicht  waren. 

Yerhaltm  des  lems  zu  Wasser. 
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iederBcUäge  unter  Anderem  mit  Gerbsäure  und  kohlen- 
mrem  Natron.  Mit  Wasser  durchtränkte  Stücke  bei  ge- 
öhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  getrocknet  zeigen  sich 
iik  gelblichbraun  geftrbt,  und  entwickeln  beim  Befeuch- 
m  mit  Wasser  den  dem  thierischen  Leim  eigenthümh'chen 
emet. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  verwandeln  sich  die  einzel- 
m  Stücke  sn  klaren,  durchsichtigen,  sehr  klebrigen*) 
Iflmpchen  von  gelblicher  Farbe.  Die  Flüssigkeit,  hoch- 
iftchänmend  während  des  Siedens,  klärt  sich  vollkommen, 
itrirt  sich  leicht  durch  Papier  und  scheidet,  sich  milchig 
tbend  während  des  Erkaltens,  nach  längerer  Ruhe  feine 
«iste  Flocken  ab;  verdampft  im  Wasserbade  bis  zu  ge- 
ngem  Volumen,  liefert  sie  einen  dem  angewandten  Leim 
ünu  gleichen  Körper. 

Nach  wiederholtem  und  anhaltendem  Kochen  mit  neuen 
Monen  Wasser  zeigt  sich  diess  zuletzt  nicht  mehr  schäu- 
md  und  trübt  sich  nicht  mehr  nach  dem  Erkalten;  auch 
fangeist  und  verdünnte  Essigsäure  (auch  andere  Säuren) 
iien  aus  dem  durchsichtig -gidlertartigen,  sehr  klebenden 
Sckitande,  der  auch  bei  ganz  reinem  Leim  der  Menge 
ich  beträchtlich  ist,  nichts  mehr  auf.  Diese  unlösliche 
hafle  sieht  in  getrocknetem  Zustande  getrocknetem  Leim 
'dU  sehr  ähnlich,  quillt  auch  in  Wasser  gallertähnlich  auf, 
it  aber  eine  von  der  ursprünglichen  Substanz  verschiedene 
oiammensetzung,  und  kann,  von  geringerem  Gehalt  an  N 
nd  höherem  an  S,  wohl  nur  als  Zersetzungsproduct  des 
«ims  angesehen  werden. 

Da,  wie  ich  gezeigt  habe,  Casein  durch  Erhitzen  in 
l^asser  leicht  in  die  unlösliche  Modification  übergeht,  so 
tnn  aus  casel[nhaltigem  Leim,  durch  Auskochen  mit  Wasser 
Biner  Leim  gewonnen  werden;  es  sind  jedoch  grosse  Men- 
en  Wasser  erforderlich,  ihn  in  einiger  Quantität  zu  lösen 
nun  Auskochen  von  5  —  6  Grm.  trocknen  Leims  bis  zu 
n  Punkte,    dass  sich  die    erkaltende  Flüssigkeit  nicht 


*)  Beim  ümscbüttcln  und  starkem  Sieden  bleiben  sie ,  sich  zer- 
Mlend,  hiufl;  an  den  Gefässwändcn  hängen,  wonach  es  unmöglich 
^  io  GlasgefiAssen  über  freiem  Feuer  zu  kochen. 
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mehr  trübte,  bedurfte  es  4 — 6  Liter  Waaser),  ein  mmhite 
Theil  wird  durch  Zersetzung  unlöslich,  und  nicht  imnff 
gelingt  die  Darstellung  einer  ganz  reinen  Substanz,  da  im 
Cascm,  in  sehr  fein  vertheiltem  Zustande  kaum  erkennlMn 
durchsichtig-gallertartige  Fleckchen  bildend,  bisweilen  dm^ 
die  Poren  des  Papiers  hindurchzugehen  scheint,  oder  inok 
Filtration  unmöglich  macht. 

Dampft  man  die  beim  Kochen  mit  Wasser  erhsltsH 
Lösimg  bis  zur  Trockne,  so  findet  man  einen  Theil  da 
Kückstandes  unlöslich  in  Wasser,  Weingeist  und  verdftBir 
ter  Essigsäure ;  dieselbe  Umwandlung  in  die  unlösliche  Ib- 
dification  erfolgt  beim  Verdampfen  weingeistiger  Lösoc 
bis  zur  Trockne,  oder  Trocknen  des  mit  absolutem  AlkoU 
entwässerten  und  dann  mit  Wasser  durchtränkten  Leia 
in  der  Wärme.  Der  unlösliche  Leim  quillt  in  Wasser  oder 
sehr  wässrigen  Flüssigkeiten  auf  zu  einer  wasserhellen  dnitk- 
sichtigen  Gallerte. 

Von  den  verschiedenen  löslichen  und  unlöslichen  ¥i^ 
ducten  habe  ich  folgende  Stickstoff-  imd  Schwefelbeste 
mungen,  auf  die  ich  mich  beschränken  musste,  ausgefllbt: 

L  Angewandt  casefnhaltigen  Leim  mit  16,73  N  ml 
0,89  p.c.  S. 

a)  In  Wasser  löslicher  Theil: 

0,632  Grm.  gaben  0,744  Pt  =  0,1056  N  =  16,7  p.C.  N. 
0,567  Grm.  gaben  0,661  Pt  =  0,094  N  =  16,58  p.C.  N. 
0,365  Grm.  gaben  0,433  Pt  =  0,0615  N  =  16,85  p.C.  K. 
Diese  Substanz,  nach  dem  Ngehalt  nicht  rein,  wudi 
in  verdünnter  Essigsäure  gelöst,    das  Unlösliche   abfihiift 
und  die  Lösung  durch  Ammon  geftdlt. 
0,445  Grm.  gaben  0,567  Pt  =  0,0805  N  =  18^09  p.C.  & 
0,742  Grm.  gaben  0,039  BaS  =  0,00636  S  =  0,72  p.C  & 

b)  In  Wasser  unlöslicher  Theil: 

0,551  Grm.  gaben  0,638  Pt  =  0,0906  N  —  16,44  p.C.  R 
0,393  Grm.  gaben  0,454  Pt  =  0,0644  N  =  16,88  p.G  H. 
0,729  Grm.  gaben  0,047  BaS  =  0,0064  S  ==  0,87  p.C.  & 

n.  Angewandt  reinen  Leim  mit  18,13  p.C.  Np  0^92  p.C.  S 
(s.  die  oben  gemachten  Angaben  unter  2). 
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II  W^user  täsUeher  Theil: 

m  gaben  0,353  Pt  =  0,0501  N  =  17,57  p.C.  N. 

m  gaben  0,033  BaS  =  0,0045  S  =  0,65  p.C.  S. 

TnlösUcKer  Theil: 

rm.  gaben  0,411  Pt  =  0,0583  N  =  16,6  p.C.  N. 

-m.  gaben  0,060  BaS  =  0,00827  S  =  1,06  S. 

L  gut  übereinstimmende  Analysen  1,  2  und  L  a  be- 

denmach  den  Pflanzenlem  als  eine  Substanz  mit 
3,09,  18,13,  im  Mittel  mit  18,07  p.C.  N  und  0,78, 
2,  im  Mittel  mit  0,8  p.C.  S. 

thiensche  Leim^  Glutin,  enthält  nach  der  Formel  von 

18,0  p.c.  N,  nach  den  Angaben  von  Schlieper*) 
i8  p.c.  S;  sonach  steht  der  Pflanzenimm  dem  thieri- 
m  viel  näher  als  der  Classe  der  Eiweisekörper. 
Analysen  7.  und  IL  a,  welche  17,58  u.  17,67  p.C.  N, 
l  0,65  p.c.  S  ergeben,  deuten  nach  meinem  DafUr- 
ur  an,  dass  die  Substanz  7  noch  nicht  völlig  £rei 

Casein,  IL  a  dagegen  eine  geringe  Zersetzung  er- 
tte.  Da  die  Producte  1,  2  und  L  aus  essigsaurer 
irer  Lösung  geftUlt  sind,    so  ist  nicht  wohl  anzu- 

dasB  sie  Ammoniak  gebunden  haben;  essigsaures 
ak  wird  durch  absoluten  Alkohol  vollständig  weg- 
en. 

nsberg  fand  in  dem  durch  Behandlimg  des  Klebers 
)  sogenannten  Qliadin  mit  Wasser  erhaltenen  Leim 
17,87  p.c.  N,  keinen  Schwefel  Ich  kann  dieses  Re- 
ir  dadurch  erklären,  dass  die  in  jenen  Gemengen 
aen  Salze  und  Basen  zersetzend  eingewirkt  haben. 
I  mir  verwendeten  Substanzen  waren  beide  mit 
ure  behandelt  und  enthielten  höchst  geringe  Quan- 
Salse  und  Basen  (nach  der  obigen  Bestimmung 
.),  welche  kaum  wohl  Einfluss  haben.  Zur  weiteren 
ing  dampfte  ich  die  nach  der  AusfUlimg  mit  Am- 
verbliebenen  Flüssigkeiten,  die  ich  zum  grössten 
is  mar  Syrapsdicke  concentrirt,  aufbewahrt  hatte, 
ckne,  verbrannte  und  verflüchtigte  die  organische 
I  mit  dem  essigsauren  Ammoniak  durch  Glühen  in 

ijL  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXVIU,  378. 
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einer  Platinschale.  Ganz  gegen  meine  Erwartung  i 
in  dem  Salzrückstand  verhältnissmäasig  wenig  pha$fl 
Salze,  dagegen  viel  kohlensanres  Kali.  Ohne  Zweifel ' 
durch  EssigBäure  gebunden  und  den  ursprOnglich 
bindungen  entzogen  worden;  eB  kann  nur  zum  k 
Theil  an  PhosphorBäure  gebunden  in  den  Gemeng 
halten  sein,  muss  dagegen  als  mit  Leim  verbunden 
werden,  von  denen  es  sowohl  durch  Behandlung 
chendem  Wasser  als  mit  verdünnten  Säuren  ges 
wird.  Durch  kochendes  Wasser  ausgezogen,  kann  c 
wohl  zersetzend  auf  Caseifn  oder  Leim  einwirken,  & 
ausscheidend,  indem  es  als  KO  austritt  Die  sehi 
chende  Zusammensetzung  der  von  mir  und  Gü 
untersuchten  unlöslichen  Rückstände  erklärt  sich 
zur  Gentige:  Günsberg  fand  14,10  p.C.  N,  wie  es 
keifien  Schwefel  (jedoch  ist  in  GünBberg's  Abh 
darüber  nichts  gesagt);  ich  erhielt  iur  die  unlöslich 
stanzen  16,38—16,6  p.C.  N,  0,87—1,006  S,  sie  sind  c 
zwar  geringhaltiger  an  N  als  die  angewandte  Mater 
mindestens  eben  so  reich  an  Schwefel  oder  betr 
reicher. 

Es  scheint  mir  hier  ausreichend  Grund  vorhan 
zunehmen,  dass  die  durch  Behandlung  des  Klebers  mi 
chenden  Wassers  dargestellten  Präparate  mehr  oder  ven 
setzte  Substanzen  sind. 

Die  Trennung  des  Leims  von  dem  Para-Casc 
Casein  benannten  Körper  mittelst  sehr  verdünnter  < 
ter  Essigsäure  gründet  sich  sehr  wahrscheinlich 
dass  Casein  nach  der  Abscheidung  von  Kali  unlö 
in  salzhaltigen  Flüssigkeiten  und  sehr  verdünnten 
wie  ich  schon  früher  gezeigt  habe,  geht  es  bald 
die  in  Weingeist  unlösliche  Modification  über. 

Das  unlösliche  Casein  oder  Para^CoMUm  erschei] 
habe  ich  schon  früher  besonders  hervorgehoben,  dei 
zenfibrin  so  ähnlich,  dass  es  kaum  davon  sa  unten 
ist  Durch  weitere  Versuche  hoffe  ich  Gewisaheit 
zu  erlangen,  ob  dasselbe  nkhi  richtiger  als  Pßanmfi 
gesehen  werden  muss,  das  durch  Yerhiniimg  mä  Km 
gemacht  ist  in  Wemgeist  \nv\  ^ü^Saxi^^üli  anch  in  vm 
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wjiäure.  Seine  Zusammensetzung  scheint  mit  der  des 
ibrins  ganz  übereinzustimmen;  ich  fand  den  Schwefelge- 
Jt  des  von  mir  erhaltenen  Para-Casems  0,98  —  1,004  p.C. 

dies.  Joum.  LXXXV,  203).  Rüling  bestimmte  den 
hwefelgehalt  des  Pflanzenfibrins   zu   1,1  p.C,    v.  Bibra 

1,02 — 1,20  p.c.  Die  Unterschiede  in  diesen  Zahlen 
beinen  mir  kaum  von  Bedeutung,  insbesondere  wenn  man 
irftgt,  dass  das  angewandte  Casein  nach  einer  von  mir 
Bgefuhrten  Stickstoff bestimmung  noch  Leim  enthält;  der 
i;ehalt  ergab  sich  zu  16,36  p.C,  demnach  wohl  zu  hoch, 
I  dass  ich  die  Substanz  schon  für  ganz  frei  von  Leim 
lehen  dürfte. 

Die  von  v.  Bibra,  Dumas  und  Cahours  analysirten, 
I  CaseXn  bezeichneten  Präparate  dürfen  mit  Qrund  ftir 
emenge  von  Leim  und  Fibrin  gehalten  werden. 


XXXVIII. 
Beiträge  zur  Kenntniss  des  Coniins. 

Von 
Theodor  Werfheim. 

Jtt  d.  Sitxungsbcr.  der  K.  Akad.  d.  WUsensch.  zu  Wien.  Bd.  XLV.) 


Das  Coniin,  welches  zu  den  hier  mitzutheilcnden  Ver- 
dien verwendet  wurde,  ist  aus  frischem  Samen  von  Co- 
m  maeulat.  nach  dem  von  mir  beschriebenen  Verfahren 
rgestellt  worden.  Nach  mehrmaliger  Rectification  im 
ttterstoffstrome  bei  140®  C.  erhielt  ich  es  entweder  voU- 
mmen  fiu'blos,  oder  doch  nur  äusserst  schwach  gelblich 
krbt  und  konnte  es  in  gut  verkorkten  und  versiegelten 
ugeftssen  Monate  lang  im  zerstreuten  Tageslichte  auf- 
irahren,  ohne  die  mindeste  Veränderung  wahrzunehmen, 
idi  lies«  sich  die  vollkommen  farblose  Substanz,  selbst 
>  ongcliindertem   Zutritt   der   atmosphärischen   Luft  b\% 


und  waj^scrfrcics  (\)niiii  einen  Strom  von  sori^tT 
iioii'V  sal]»rtrit:r<'r  Säur«%  so  fni(l<'t  unter  bedeute 
ent Wickelung  einr  selir  IrhliatV*  Ab.s<n'ption  <le 
Umgiebt  man  hierbei  das  Absurptioiißgcfass 
Wasser  und  setzt  das  Einleiten  des  salpetrig 
so  lange  fort,  als  noch  Absorption  stattfindet, 
mählich  folgende  Veränderungen  ein :  Die  Flui 
sich  zuerst  gelb,  dann  rothgelb,  dann  olivcngi 
lieh  smaragdgrün;  sie  hat,  nachdem  die  AI 
endigt  ist,  eine  schwach  syrupartige  Consiste 
mon ;  ihr  Volum  ist  nahezu  auf  das  Doppelte  i 
liehen  Beti'ages  gestiegen.  Ein  nicht  imbeträi 
theil  des  so  absorbirten  Gases  ist  aber  o£fe 
Flüssigkeit  loser  gebunden,  als  der  Rest  entl 
lässt  man  durch  dieselbe  zuerst  bei  gewöhnlicl 
tur  und  schliesslich  bei  30  —  40®  C.  einen  leb 
von  trocknem  Kohlensäuregas  hindurchgehen 
austretende  Gas  längere  Zeit  hindurch  deutlich 
und  es  dauert  bei  grösseren  Mengen  von  Subs 
Stimden,  bevor  die  Kohlensäure  alle  bei  Ai 
Temperatur  verdrängbare  salpetrige  Säure  mitg< 

Der  nach  dieser  Procedur  zurückbleibend 
salpetriger  Säure  beträgt  indessen  weit  mehr,  < 
die  Kohlensäure    verdrängte;    denn    obschon 


wentwickelungsröhre  bestimmt,  in  die  andere  wurde 
•eilftufig  6  FuB8  lange,    senkrechte  Glasröhre  eis^e- 

Die  salpetrige  Säure  wurde  aus  einer  Mischung 
obierkleinerter  arseniger  Säure  und  etwas  untersal- 
Lorehaltiger  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
fcwiekelt  und  durch  3  U  förmige  Röhren  geleitet,  deren 

mit  concentrirter  Schwefelsäure  benetzte  Bimstein- 
hen  bildeten.  Die  angeführte  Menge  Coniin  hinter- 
ach  dem  Einleiten  der  salpetrigen  Säure  und  Kohlen- 
49,464  Qrm.  der  gesättigten  Flüssigkeit  Die  Qe- 
Eunahme,  welche  hierbei  stattfand,  beträgt  aber  so 
,  wie  diess  bei  einem  solchen  Versuche  nur  irgend 
et  werden  kann,  1  Molekül  N2O8  auf  1  Molekül 
;  denn  die  nach  diesem  Absorptionsverhältnisse  be- 
te Gewichtszunahme  entspricht  genau  50  Grm.  ge- 
er  Flüssigkeit  Ich  behalte  mir  vor,  auf  das  Resultat 
Versuches  an  einer  späteren  Stelle  näher  einzugehen, 
ehe  ftbr  jetzt  zu  der  Darlegung  anderer  Versuche 
denen  ich  die  mit  Vi^z  gesättigte  Flüssigkeit  unter- 
ringt man  diese  Flüssigkeit  mit  Wasser  zusammen, 
eidet  sich  sofort  ein  nicht  viel  kleineres  Volum  eines 
Ib  ge&rbten  ölartigen  Körpers  auf  der  Oberfläche  des 
rs   aus.    Letzteres   zeigt  eine  stark   saure   Reaction, 
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fast  vollkommen  unlöslich ,  leicht  löslich  in  Weingeist  x 
Acther  und  völlig  indifferent  gegen  Pflanzenfarben;  es 
sitzt  eine  hellwcingelbe  Farbe,  einen  eigenihümlich  sio 
tischen  Geruch  und  brennenden  Geschmack;  bei  +12^ 
ist  es  nur  wenig  leichter  als  Wasser;  in  concentrirter  Sd 
feisäure  sowie  in  concentrirter  Salzsäure  löst  es  sich  an 
ändert  auf  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Zv 
von  Wasser  vollständig  ausge&llt;  ja  es  kann  selbst 
concentrirter  Schwefelsäure  bis  100®  C.  erwärmt  wei 
ohne  eine  merkliche  Zersetzung  zu  erfahren.  In  An 
niakflüssigkeit,  sowie  in  Lösungen  der  fixen  Alkaliei 
es  unlöslich  und  kann  mit  den  Hydraten  derselben 
130**  C.  erwärmt  werden,  ohne  sich  wesentlich  zu  vi 
dem;  nur  färbt  es  sich  bei  dieser  Temperatur  bedeu 
dunkler,  allein  diese  dunklere  Färbung  tritt  beim  Erwäi 
auf  140 — 160®  C.  auch  ohne  die  Anwesenheit  von  AI 
hydraten  ein,  und  der  ölartige  Körper  lässt  sich  innei 
dieser  Temperaturgrenzen  mindestens  theilweise  mit  &< 
ursprünglichen  Farbe  unverändert  überdestilliren.  V 
200®  C.  erhitzt,  zersetzt  er  sich  unter  lebhaftem  Au&c 
men,  wobei  die  Dämpfe  eine  stark  alkalische  Reaction 
einen  penetranten  Geruch  nach  Coniin  wahrnehmen  la 

Dieser  indifferente  ölartige  Körper  wirkt  überaus  g 
und  es  konnte,  was  die  tödtliche  Dosis  anbelangt,  an  < 
Anzahl  von  6  Kohlmeisen,   die  dieser  vergleichenden 
fiing    geopfert    vnirden,     kein   Unterschied    zwischen 
Coniin  xmd  diesem  Körper  bemerkt  werden;  dagegen 
aber  constant  ein  sehr  bedeutender  Unterschied  in  der 
schwindigkcit  wahrzunehmen,  mit  welcher  die  beideo 
einander  verglichenen  Substanzen  zu  ihrer  tödtlichen 
wirkimg  auf  den  Organismus  gelangten;  denn  während 
1  Milligmu  Coniin  den  Tod  eines  dieser  Thierchen  bü 
9  Minuten  bewirkte,   erholte  sich  eine  andere  Meise 
selben  Brut  nach  Beibringung  der  gleichen  Gabe  des 
differenten  Körpers  dem  Anscheine  nach  sehr  rasch, 
ging  bereits  nach  22  Minuten  vrieder  ans  Fressen;  d 
nach  Verlauf  von  6  Stunden  traten  neuerdings  sehr  leU 
XatoxicationseTScb^mun^Qn  auf  und  der  Vogel  starb  e 
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iden   nach    dem  Eintritte    derselben    unter  heftigen 

Igionen. 

ie  Elementaranalyse   wxirde   mit  Substanz   von   drei 

ledenen  Bereitungen  ausgeführt    Bei  der  Bereitung 

was   das   nach   dem   oben  beschriebenen  Verfahren 

igte  Product  noch  bei  140^  C.  im  Wasserstoffstrome 

irt   und  dann  neuerdings   mit  verdünnter  Salzsäure 

^asser  gewaschen  worden. 

:.  1.    0,2450  Grm.  Substanz  gaben  mit  chromsaurem 

fd  verbrannt  0,5565  Kohlensäure  und  0,2300  Wasser. 

r.  2.  0,2335  Substanz  gaben  mittelst  Kupferoxyd  und 

toffgas    verbrannt    0,5270    Kohlensäure    und    0,2187 

r. 

r.  3.  0,1470  Substanz  gaben  auf  dieselbe  Weise  ver- 

0,3312  Kohlensäure  und  0,1395  Wasser, 
r.  4.  Die  Stickstoffbestimmung  von  Will  und  Var- 
^PP  ergab  um  mehrere  Procente  wechselnde  und  wie 
äter  herausstellte,  beiläufig  der  Hälfte  des  wirklichen 
offgehaltes  entsprechende  Resultate, 
h  brachte  desshalb  zur  Bestimmung  des  Stickstoff- 
M  die  Qottlieb'sche  Methode  in  Anwendung  und 

mittelst  derselben,  indem  ich  sie  mit  Substanz  von 
itten  Bereitung  ausführte,  folgende  Resultate: 
I    113,33  VolumtheUen   des   erhaltenen  Gasgemenges 

100,65  Volumtheile  Kohlensäure  und  12,68  Volum- 
Stickstoff  enthalten,  was  dem  Gewichts verliältnisse 
6  Gewichtstheilen  Kohlenstoff*  28,15  Gewichtstheilen 
fcoff  entspricht  und  mithin  2  Aeq.  N  auf  8  Aeq.  -6 
L 

US  obigen  Daten  geht  die  nachstehende  procentische 
mensetzung  der  untersuchten  Substanz  hervor: 

Oefanden.  Berechnet. 

.    L  U.  III. 

C     6134        61,55  61,45  61,54 

H     10,43        10,41  10,54  10/26 

N       —  —  18,01  17,95 

O       —  —  10,00  10,25 


100,00  100.00 

lese  Ziffern  ergeben  aber,  wie  aus  der  beigefügten 
lereinstimmenden  Berechnung  zu  ersehen  ist,  aia  den 


gieicüt  man  nun  aie  ooen  anigesteute  J^ormei  n 
Coniins,  d.  L  -GgHisN,  so  sieht  man,  dass  sich 
Sabstanz  von  diesem  dnrch  den  Mehrgehalt  yon  1 
unterscheidet,  und  es  erscheint  angesichts  des  Mi 
von  1  Aeq.  Wasserstoff  geradezu  unmöglich,  da 
neue  Körper  bereits  bei  der  Einwirkung  des  tn 
petrigsauren  Gases  auf  das  wasserfreie  Conii 
haben  könne. 

Ich  glaube  vielmehr,  gestützt  auf  die  erw&h 
Sachen  annehmen  zu  müssen,  dass  das  Conün  b( 
leiten  von  trockenem  salpetrigsauren  Gas,  siel 
mit  diesem  zu  dem  Complcx  -€gH|5N,NsOs  ver 
welchem  erst  beim  Hinzufügen  von  Wasser  der  i 
ölartige  Körper  nach  folgender  Gleichung  hervoi 
€gH,5N.N20a  +  H20=-68H„N,»+N€ 

Fasst  man  die  Formel  -GsHieNjO  schärfer 
so  fällt  alsbald  ihre  Analogie  mit  der  Formel  des 
-GgHnNO  auf  Vergegenwärtigt  man  sich  ni 
merkwürdigen  Fälle  von  Substitution  des  Wassen 
Stickstoff,  die  im  Laufe  der  letzten  Jahre  von 
entdeckt  worden  sind,  so  ergiebt  sich  sofort  d; 
keit,  dass  der  neue  Körper  als  Conydrin  betract 
könnte,  in  welchem  1  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  N 
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Speoielle  Vntennohnng  des  Axooonydrins. 

)a8  AEOoonjdrin  löst  sich  in  wasserfreiem  Aether  in 
Verhältnissen  anf.  Leitet  man  durch  die  ätherische 
g  desselben  einen  Strom  von  trocknem  Salzsänregas 
DT  vollständigen  Sättigung,  so  gesteht  die  Flüssigkeit 
der  sogleich  oder  nachdem  ein  Theil  des  Lösungs- 
B  verdampft  ist»  su  einem  Magma  haarfeiner  Krystall- 
I  von  blendend  weisser  Farbe.  Da  eine  Lösung  von 
irem  Coniin  in  absolutem  Weingeist  beim  Zusätze 
[Teberschusses  von  wasserfreiem  Aether  ganz  dieselbe 
einung  darbietet,  und  da  femer  die  erhaltenen  Krys- 
)eim  Zusatz  von  Kalilösung  den  intensivsten  Geruch 
Coniin  verbreiteten,  so  musste  man  wohl  annehmen, 
lurch  die  Einwirkung  des  Chlorwasserstoffgases  auf 
therische  Lösung  des  Azoconydrins  Coniin  regenerirt 
.  Allein  die  Elementaranalyse  der  erhaltenen  Krys- 
^b  von  der  Zusammensetzung  des  salzsauren  Coniins 
htlich  abweichende  Zahlen;  denn  0,2752  ürm.  Substanz 
m  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt:  0,6263  Keh- 
re und  0,2832  Wasser,  was  62,07  p.C.  Kohlenstoff 
1,34  p.c.  Wasserstoff  entspricht,  während  das  salzsaure 
i  59,44  p.c.  Kohlenstoff  und  9,91  p.C.  Wasserstoff 
L 

ine    bei    weitem  nicht   so   beträchtliche  Abweichung 

dagegen   diese  Zahlen    von    der  Zusammensetzung 

Izsanren  Aethylconiins  dar;   denn   dieser  Verbindung 

Bchen  63,55  p.C.  C  und  10,55  p.C.  H.    Ich  folgerte 

B,  dasB  bei  dem  hier  eingeschlagenen  Verfahren  durch 
eichzeitige  Bildung  von  Aethylchlorür  die  Aethylisi* 
Jet  regenerirten  Coniins  veranlasst  wurde,  und  be- 
I  desshalb  trockenes  Salzsäuregas  auf  Azoeonydrin  in 
Oll  einwirken  zu  lassen.    Zu  diesem  Zwecke  wurden 

Orm.  Azoeonydrin  in  ein  dünnwandiges  Glaskügel- 
»ingeschlossen  und  dieses  in  eine  Glasröhre  von  etwa 

C.  Rauminhalt  gebracht   Die  Glasröhre  wurde  hierauf 
den  Enden  eng  ausgezogen  und   trocknes  Salzsäure- 
lange  durchgeleitet  bis  jede  Spur  von  atmosphäri- 

[Aift  verdrängt  war.    Alsdann  wurden  die  ausgezoge. 
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nen  Enden  mittelst  des  Löthrohres  zageschmolcen  um 
durch  Schütteln  der  Röhre  das  Glaskügelchen  zertrfimiiieil 
Die  Stelle  der  Glasröhre,  auf  welcher  sich  das  auBgeflosBeo 
Azoconydiin  ausgebreitet  hatte,  erwärmte  sich  sogleidii 
merklichem  Grade ;  die  Flüssigkeit  f&rbte  aich  etwas  tidl 
gelb ,  während  sich  kleine  Gasbläschen  aus  derselben  si 
wickelten.  Beim  Hindurchsehen  in  der  Richtung  der  L& 
genaxe  des  Glasrohrs  war  ein  schwach  gelblicher  Stick  i 
eingeschlossenen  Gasgemenges  bemerkbar.  Nachdem  i 
Einwirkxmg  längere  Zeit  gedauert  hatte  und  scUiesdii 
durch  Eintauchen  der  Röhre  in  siedendes  Wasser  beföidf 
worden  war,  war  die  Flüssigkeit  fast  gftnslich  Yerschwii 
den,  und  statt  derselben  ein  hellgelbge&rbter  Ejrystallbi 
entstanden.  Beim  Ocffnen  der  Röhre  unter  QnecksOb 
drang  dasselbe  sogleich  ein  und  erfüllte  einen  Theil  i 
Raumes  zum  Beweise,  dass  das  absorbirte  Chlorwusc 
stoffgas  von  dem  durch  die  Zersetzung  des  Azoconydd 
entwickelten  Gase,  seinem  Rauminhalte  nach,  nur  theilwci 
ersetzt  worden  war.  Das  eingetretene  Quecksilber  won 
sogleich  an  der  Oberfläche  blind  und  adhärirte  stark  an  dl 
Wänden  der  Röhre. 

Die  letzte  Erscheinung  war  offenbar  auf  Rechnung  di 
kleinen  Beimengung  von  salpetriger  Säure  oder  durch  di 
Einwirkung  derselben  auf  das  Salzsäuregas  gebildetem  CU 
zu  setzen,  welche  sich  bereits  durch  den  schwach  gelbEcht 
Stich  des  Gasgemenges  verrathen  hatte. 

Der  Rückstand  in  der  Röhre  liess,  nachdem  das  fidifl 
schüssige  Salzsäuregas  durch  Kalilösung  beseitigt  ws 
neben  dem  aromatischen  Gerüche  von  unverändertem  Ab 
conydrin  den  stärksten  Coniingeruch  wahrnehmen. 

Was  nun  das  Gasgemenge  betrifil,  welches  durch  i 
Einwirkung  des  Chlorwasserstoffsäurcgases  auf  das  Asoe 
nydrin  entstanden  war,  so  musste ,  wie  schon  erwähnt,  si 
der  gelblichen  Färbimg  desselben  nothwendiger  Weise  « 
die  vorausgegangene  Bildung  einer  kleinen  Meege  von  ü 
petrig^  Säure  geschlossen  werden;  dass  aber  diese  Be 
mengimg  nur  sehr  unbedeutend  und  unwesentlich  war,  gn 
sowohl  aus  der  höchst  geringen  Färbung  des  Gasgemeog« 
wie  auch  aus  dem  Umstände  hervor,    diüM  ich  troti  de 


concentrirte  LöBung  von  Bchwefelsaurem  Eisenoxydul 
ebracht  und  mit  dem  Oase  in  BerOhrang  gelassen, 
leVolomvennindening  zu  bemerken  war.  24,19  Volnm- 
des  G^sgemenges  hinterliessen  hierbei  8,14  Volnm- 
eines  Oases,  welches  sich  durch  sein  ganzes  Ver- 
als  reiner  Stickstoff  charakterisirtc.  Das  durch  die 
Eong  des  Azoconydrins   mittelst  Chlorwasserstoff  ge- 

Gasgemenge  besteht  mithin  aus  2  Volumtheilen  NO 

Volum  N.  —  Das  gefundene  Volumverhältniss  ent- 
,  wie  man  sieht,   fast  mit  vollständiger  Genauigkeit 

einfachen  Zahlenverhältnisse.  Ohne  Zweifel  konnte 
ei  dem  vorliegenden  Versuche  nur  ein  annäherndes 
it  erwartet  werden  und  man  muss  wohl  die  so  über- 
ide  Uebereinstimmung  mit  der  Theorie  auf  Rechnung 
ifalls  setzen. 

er  in  der  Röhre  ziurückgebliebene  Krystallbrei  war 
3Bem  Versuche  durch  das  Eindringen  des  Quecksilbers 
och  mehr  durch  die  Einführung  von  2  Kalikugeln 
\  weitere  Untersuchung  unbrauchbai*  geworden;  der 
^h  wurde  daher  mit  beiläufig  der  doppelten  Menge 
lydrin  ganz  in  derselben  Weise  wiederholt  und  die- 
der  Krystallbrei  sogleich  nach  Eröffnimg  der  Röhre 
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Gefunden.  Berechnet. 

C      59,54  B9M 

H     10,32  9,91 

N        —  8,67 

Cl       —  21,98 

100,00 

Die  nebenan  gesetzte  Berechnang  entspricht  ftb* 
ZuBAmmensetzung  des  salzsauren  Coniins. 

Versucht  man  die  Ergebnisse  des  eben  dargelegte 
setzungsprocesses  durch  ein  Schema  zu  veranschau 
so  erkennt  man  sogleich  die  Unmöglichkeit,  die  statt 
den  Zersetzungserscheinimgen  in  ungezwungener  Wc 
deuten,  so  lange  man  die  oben  für  das  Azoconjdri 
gestellte  Formel  ««HisKsO  festhält  Verdoppelt  ma 
diesen  Ausdruck  und  setzt  die  Formel  des  Azocoi 
=^'^uHa2N40a,  so  ergiebt  sich  für  die  Zersetzui 
Azoconydrins  durch  das  Chlorwasserstoffgas  nächste 
Schema: 
€,«H32N40,  +  2C1H = 2(€,H|5N,C1H)  +  N  +  NO  + 

Da  jedoch  auch  dieses  Schema  die  unzulässige  ^ 
Setzung  involvirt,  dass  bei  dieser  Zersetzung  aus  dei 
plex  des  Azoconydrins  ein  einfaches  Stickstoffatom  i 
so  unternahm  ich  den  Versuch,  die  Formel  des  Aa&ocoi 
durch  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  festzustellei 
führte  diese  Bestimmung  nach  dem  Hofmann*sche 
fahren  unter  Einhaltung  der  weiter  unten  Seite  280 1 
gende  genau  beschriebenen  Modalitäten  aus;  nur  Ii< 
in  die  Substanzröhre  vor  der  EWärmung  Wasserstoi 
grossem  Ueberschusse  eintreten;  es  geschah  diess  - 
sich  das  Azoconydrin  nicht  ohne  Zersetzung  bis  zu 
den  erhitzen  lässt  —  mit  Rücksicht  auf  die  von  PI 
und  Wanklyn  constatirte  Thatsache,  dass  sich  T 
wenn  ihnen  eine  hinreichende  Quantität  irgend  ein< 
manenten  Oases  beigemischt  wird,  auch  bei  niedrigei 
peraturen  wie  wahre  Oase  verhalten.  —  Der  Versuch 
da  mir  leider  kein  ganz  reines  Product  zur  Verfilgiin^ 
mit  Azoconydrin  ausgeführt,  welches  bei  der  Verbn 
folgende  Resultate  gegeben  hatte: 

0,2780  Grm.  Substanz  lieferten  mit  chromsanrei 
Oxyd  verbrannt:  0,6148  Kohlensäure  und  0.2489  V 
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en  entsprechen  aber  60,31  p.C.  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff,  während  die  Zusammensetzung  des 
oeonydrins  61,54  p.C^  Kohlenstoff  und  10,26  p.C. 
Bf  verlangt 

Bestimmung    der   Dampfdiehte    ergab    folgende 

igewendete  Menge  der  Substanz  0,0535. 
obachtete  Capillardepression  :  6,24  Millim. 

ägungen  vor  der  Erwärmung. 

Millim. 

i2röhre  mit  Quecksilber 525,7725 

, jeer ._. 45,5207 

ies  in   der  Substanzröhre    enthaltenen 

lübers 480,2518 

tsthermometer  mit  Quecksilber   .     .     .  528,3960 

^ leer   .     .     .     .     .     .  45,4315 

es  im  Öewichtsthermometer  enthaltenen 

übers 482,9655 

Stimmung  der  Niveaustände  nach  Einfüllung  des 
fgases. 

Inneres    Niveau  174,56  Millim. 

Aeusseres      „  _  }^6TfiA ,, 

Differenz  =    7,02  Millim. 
stand  =  785,3  Millim. ;  Temperatur  =15,50«  C  — 

Millim. 
izröhre  mit  Quecksilber   und  Wasser- 

as  bei  15,50«  C 373,0185 

tzröhre  leer    .     . 45,5207 

Ies  in    der  Substanzröhre    enthaltenen 

übers 328,4978 

mperatur  des  Oelbads  =  174,5«  C.  =  172,4«  Luftr 

er. 

eterstand  im  letzten  Moment  der  Erwärmung 

=  736,3  Mülim. 

Lffongen  nach  der  Erwärmung. 

*^  ^  Millim. 

zröhre  mit  Quecksüber  und  Wasserstoff    255,5310 

leer     ... 45,5207 

las  in  der  Substanzröhre  gebliebenen 

dbera 210,0103 

18* 
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MilUm. 
b)  Gewichtöthermometer  mit  Queckßilber    .     .     .    617,1761 

leer 45,4315 

Gewicht  des  im  Gewichtsthermometer  gebliebenen 

Quecksilbers 471,74« 

7.  Bestimmung  der  Niveaustände  im  letzten  Momente 
der  Erwärmung^: 

Aeusseres  Niveau  88,35  Hillim. 

Inneres  ,,       49,77_      „ 

Differenz  =~38,ö8~Millinu 

Aus  diesen  Daten  resultirt,  wenn  die  Tension  da 
Quecksilberdarapfes  bei  172,4**  Luftthermometer:  =  8,79 
Millim.  und  der  Rauminhalt  des  Quecksilbers  bei  der  ge- 
nannten Temperatur  =  1,03567  gesetzt  wird,  das  Volum 
des  Azoconydrindampfes  bei  172,4®  und  bei  772,44  Millim. 
Druck  =  2,9816  C.  C.  was  1,858  C.  C.  bei  Normaldrack 
und  Normaltemptiratur  und  folglieh  die  Dampfdichte  dfli 
Azoconydrins  =  22,25  ergiebt. 

Nimmt  man  aber  im  Aequivalent  des  Azoconydriai 
4  Voliune  an,  so  führt  das  obige  Resultat  für  diese  Sub- 
stanz zu  der  Fonnel :  ^32H64N804 ;  denn  die  hiemach  b^ 
rechnete  Dampfdichte  ist  =  21,50. 

Das  Zei^setzungsschema,  welches  weiter  oben  aufgestellt 
wurde,    erhält  demgemäss   durch   abermalige  VerdopplniV 
folgende  Gestalt: 
«asHeiNsOi  +4HC1= 4(€«H,5N .  HC1)+2N  +  2NO+2H,0. 

Was  nun  jene  Abänderungen  der  ganzen  OpenUioB 
betrifft,  welche  dadurch  bedingt  sind,  dass  man  die  bereili 
zugeschmolzene  Substanzröhre  zum  Zwecke  der  Einbringmig 
des  Wassorstoffgases  neuerdings  öffnen  und  dann  abenitfb 
zuschmelzen  muss,  so  hoffe  ich  bei  Wiederholung  des  Ver 
BUchs  mit  Substanz  von  völlig  sicher  gestellter  BeinliAt 
noch  einige  nicht  unerhebliche  Verbesserungen  der  bei  die- 
sem Versuche  in  Anwendung  gebrachten  ManipolatiGD  tt* 
bringen  zu  können  imd  behalte  mir^'desshalb  vor,  dieselbcB 
erst  dann  ausführlich  zu  besprechen. 

Dass  sich  aber  bei  dem  in  Rede  stehenden  Vemidie 
in  der  That  die  ganze  Quantität  des  in  die  SabstsaflAi« 
gebrachten  Azoconydrins  in  Dampf  verwandelt  hatte, 
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n  dem  Ydlligen  VerBchwinden  der  dunkelrothgelben  Tröpf- 
ien,  die  nrährend  der  früheren  Stadien  der  Erwärmung 
of  dem  QaeokBilbermeniflCus  und  an  den  Wandungen  der 
Hasröfare  sichtbar  waren,  mit  Sicherheit  erkannt  werden. 
Sendet  man  nämlich  zum  Füllen  des  Oelbads  möglichst 
orchsichtigea  Oel  an  und  gebraucht  man  femer  den  Kunst- 
riff auf  den  Boden  des  Glaskolbens  vor  Beginn  der  Er- 
ännung  etwas  Quecksilber  auszugiessen,  so  nimmt  man  bei 
rellerer  Beleuchtung  des  Locales  über  der  glänzenden 
necksilberfläche  den  gesammten  Inhalt  des  Kolbens  mit 
rosster  Schärfe  wahr  und  kann  alle  Vorgänge  während 
er  ganzen  Dauer  der  Operation  genau  beobachten. 

Selbstverständlich  muss  zugleich  mit  der  zuerst  aufge- 
^ten  Formel  auch  der  Gedanke  an  jene  einfache  Be- 
idiung  des  Azoconydrins  zum  Conydrin  aufgegeben  wer- 
n,  welche  dieser  Name  eigentlich  ausdrückt  und  wenn 
k  denselben  dessenungeachtet  für  jetzt  noch  beibehalte, 
0  geschieht  es  bloss  desshalb,  weil  mich  meine  bisherigen 
k&hrungen  nicht  in  den  Stand  setzten,  mir  irgend  eine 
ndere  plausible  Ansicht  über  die  Zusammensetzungsweise 
ieses  Körpers  zu  bilden. 

Führte  die  Einwirkimg  des  Chlorwasserstoffgases  auf 
u  Azoconydrin  zur  Regeneration  des  Coniins,  so  hatte 
k  anderer  Versuch,  an  dessen  Beschreibung  ich  jetzt  gehen 
t31,  ein  weitergehendes  Resultat,  das  gleichfalls  von  ge- 
mger  Erheblichkeit  für  das  Verständniss  des  Azoconydrins, 
her  von  desto  grösserem  Belange  für  die  Aufklärung  der 
btor  des  Coniins  ist 

Behandelt  man  nämlich  grössere  Mengen  von  Azo- 
ooydrin  mit  einem  Ueberschusse  von  wasserfreier  Phos- 
konimre,  so  tritt  bei  80—00^  C.  eine  mächtige  Reaction  ein. 

Gleichzeitig  mit  einer  äusserst  lebhaften  Gasentwick- 
aiig,  die  binnen  wenigen  Secunden  beendigt  ist,  bemerkt 
han  hierbd  die  Bildung  einer  gelblich  gefärbten,  ölartigen 
Hfittigkeit,  deren  Dämpfe  einen  höchst  penetranten  und 
widerwärtigen  Geruch  von  eigenthümlichem  Character  ver- 
leiten. Um  bei  diesem  Versuche  gleichzeitig  den  stür- 
Biiclien  Qmng  der  Zersetzung  zu  massigen  und  das  auf- 
ntende  Qaa'  nebst  dem  ölartigen  Zersetzungsproducte  sam- 


banden,  das  mit  einer  kräftig  wirkenden  Loft] 
mnnicirte.  —  Durch  den  Tnbulns  der  Retorte 
mittelfit  einer  gleichfalls  eingeschnürten  GIastI 
ganzen  Apparat  ein  Strom  von  vollkommen  trc 
lensäurc  geleitet,  wälirend  die  obenerwähnte  < 
lungsröhre  in  Quecksilber  eingetaucht  war;  n 
atmosphärische  Luft  gänzlich  durch  Kohlonsäur 
war,  wurde  sodann  die  Luftpumpe  in  Thätig: 
und  der  möglichst  luftleer  gemachte  Apparat  a 
schnürungsstellen  der  beiden  oben  erwähnten  R 
geschmolzen.  Hierauf  ^iirde  ein  geräumiger  Re 
der  Mündung  der  Oasentvricklimgsröhre  auf  der 
pneumatischen  Wanne  aufgestellt,  und  die  Retc 
tig  im  Oelbade  erwärmt. 

Die  Reaction  trat  ein,  als  die  Temperatur 
90^  0.  erreicht  hatte;    es  entwickelten  sich  in 
räume  von  höchstens  20  Secunden  ungefähr  SO 
und  in  die  mit  Eis  abgekühlte  Vorlage  destillirt 
so  rasch  1^  6rm.  von  dem   erwähnten    ölarti] 
über.      Die  Gasentwicklung  war   nach    dem    a 
Zeiträume  so  vollständig  beendigt,    dass   das 
6 — 8  Zoll  hoch  in  die  Gasentwicklungsröhre  za 

Dagegen  vermehrte  sich  die  Menge  des  öU 
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bsslialb  den  Versuch  bei  den  spätem  Ausführungen  in  der 
iTeise,  dasa  ich  dem  Azoconydrin  anstatt  der  vierfachen 
ie  achtfache  Gewichtsmenge  Glaspulver  und  statt  der  dop- 
siten  die  dreifache  Gewichtsmenge  wasserfreier  Phosphor- 
inre  beimischte,  und  statt  einer  einsigen  Vorlage  ein 
fstem  von  3  Vorlagen  zwischen  die  Retorte  und  den  Gas- 
cipienten  einschaltete.  Auf  diese  Weise  unterwarf  ich 
ich  und  nach  39  Grm.  Azoconydrin  in  Partien  von  7,  12 
id  20  Ghrm.  der  Einwirkung  der  wasserfreien  Phosphor^ 
inre.  In  der  ersten  und  zu  einem  kleinen  Theile  in  der 
feiten  Vorlage,  sanmielte  sich  jedesmal  eine  nicht  unbe- 
ichtliche  Menge  des  ölartigen  Destillats;  die  Gesammt- 
ubeute aller  drei  Destillationen  belief  sich  auf  nahezu 
l  Grm.  Das  rohe  Destillat  wurde  nun  zweimal,  das  erste 
[il  in  continuo,  das  zweite  Mal  in  zwei  Fractionen  und 
it  eingesenktem  Thermometer,  jedesmal  aber  im  Koh- 
atfturestrom  rectificirt.  Der  Stand  des  Thermometers 
viirte  während  des  ganzen  Verlaufs  der  Destillation  von 
15 — 129^  C;  die  erste  Fraction,  die  die  Hauptmasse  bil- 
ete,  wurde  bei  125— 127*,  die  zweite  bei  127-r-129^  C. 
B%efangen.  Die  Gesammtmenge  des  rectificirten  Products 
etmg  10  Grm. 

Der  so  gereinigte  ölartige  Körper  zeigte  folgende  Eigen 
duften:  Er  stellte  eine  vollkommen  farblose  leicht  beweg- 
ehe  Flüssigkeit  von  starkem  Lichtbrechungsvermögen  dar, 
lie  sich  auch  bei  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  dem 
üncheine  nach  unverändert  überdestilliren  lässt  Der  Siede- 
ttokt  der  vollkommen  reinen  Substanz  wurde  bei  738Millim. 
ttrometerstand  =  126^  C.  gefunden;  das  specifische  Gew. 
Tgab  sich  bei  16®  C.  =  0,76076.  —  Er  ist  vollkommen  in- 
'^'^nt  gegen  Pflanzenfarben,  in  Wasser  gänzlich  unlös- 
>ck,  in  Weingeist  und  Aether  löslich;  sein  Geruch  ist 
^tturst  penetrant  und  lange  haftend  und  erinnert  zugleich 
m  Cjanamyl  und  Leuchtgas. 

Die  Elementaranalyse  gab  folgende  Resultate: 

O>1709  Ghrm.  der  ersten  Fraction  des  obenerwähnten 
^Bctificirten  Products  gaben  mittelst  Kupferoxyd  und  Sauer- 
Mias  verbnont  0,5480  Kohlensäure  und  0,1983  Wasser. 

Diest  coitflprickt  in  100  Theilen: 


280  Wertheim:    Beiträge  zur  Kenntnis«  dei  Coniiiu. 

Gefunden.  Berechnet 

C     87,45  87.27 

H     12,89  12,7S 


100,34  100,00 

Die  Berechnung  ergiebt  als  den  einfachsten  Ansdn 
der  Znsammensetzung  des  untersuchten  Körpers  die  Fon 
-CgHu.    —   Um  diese  Formel  durch  die  Bestimmung 
Dampfdichte  zu  controliren,  schlug  ich,  da  mir  nuräns8< 
wenig  Material  zur  Ausfährung  dieses  Versuchs  zu  Geb 
stand,  das  von  Hof  mann  zur  Bestimmung  der  Dampfdic 
des  Triäthylphosphins  in  Anwendung  gebrachte  Verfah 
ein  und  führte   dasselbe  im  Sinne   der  Andeutungen, 
Hof  mann  über  die  Durchführung  dieser  Methode  (S. 
des  I.   Supplementbandes   von  Lieb  ig 's  Annalen,   Js 
gang  1861)  veröffentlichte,  mit  der  einzigen,  bezüglich 
Ausführungsmodalitäten,  erheblicheren  Abweichung  aus,  c 
ich  nicht  die  durch  die  Dampf bildung  verdrängte,  sond 
die  in  der  Röhre   zurückgebliebene  Quecksilbermenge 
Wägung  unterzog.      Auch  erwärmte    ich   gleichzeitig 
der  die  Substanz  enthaltenden  Röhre  eine  zweite,    in  g 
chen  Dimensionen  aus  derselben  Glassorte  angefertigt, 
nichts  als  Quecksilber  enthielt.     Auf  diese  Weise   wbt 
jeder  vorläufigen  Bestimmung  des  Ausdehnungscoäfficien 
der  angewendeten  Glassorte   völlig  überhoben  und  erf 
unmittelbar  durch  das  Zurückw^en  beider  Röhren  di 
erfolgter  Erwärmung,  vrie  viel  von  dem  aus  der  Substa 
röhre  ausgeflossenen  Quecksilber  auf  Rechnung  der  seh 
baren  Ausdehnung  des  Quecksilbers  und  wie  viel  auf  Re 
nung  der  stattgehabten  Dampfbildung  zu  setzen  seL 

Die  beiden  Röhren,  von  denen  ich  die  zur  Aufiaah 
der  Substanz  bestimmte,  als  Substanzröhre,  die  andere  ih 
analogen  Function  halber  als  Gewichtsthermometer  bezei 
ncn  will,  wurden  aus  verschiedenen  Stücken  einer  und  d 
selben  längeren  Glasröhre  angefertigt  und  die  Substanzröl 
in  Millimeter  abgetheilt  Beim  Gewichtsthermometer, 
wie  bei  der  Substanzöhre  wurde  das  Eine  der  beiden  Ei 
stücke  möglichst  massiv  ausgezogen  und  dann  ao  gekrünu 
dass  es  als  Aufhängungshakon  dienen  konnte.  Das  anA 
Ende  der  Substanzröhre  wurde,  nachdem  eiaej^^bgewegc 
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fenge  der  Substanz  in  ein  dünnwandiges  Glaskügelchen 
ingeschlossen,  hineingebracht  worden  war,  gleichfalls  vor 
er  Glasblftserlampe  zu  einem  capillarischcn  Rohr  von  sol- 
iier  Länge  ausgezogen,  dass  es  parallel  zum  Körper  der 
abstanzröhre  umgebogen,  bis  zur  halben  Höhe  derselben 
lichte.  Das  andere  Ende  des  Gewichtsthermometers  wurde 
Irzer  und  stärker  im  Glase,  aber  gegen  die  Spitze  zu 
)ch  feiner  ausgezogen  und  in  ähnlicher  Weise  umgebogen. 
eide  Röhren  wurden  hierauf  leer  gewogen  und  sodann 
18  Füllen  mit  Quecksilber  in  folgender  Weise  bewerk- 
elligt 

Die  Röhren  wurden  senkrecht  eingestellt  und  das  pa- 
Uel  ausgezogene  Ende  derselben  mittelst  einer  Kautschuk- 
ihre  mit  einer  langen  Trichterröhre  verbunden.  Durch 
lese  Trichterröhre  wurde  dann  irisch  ausgekochtes  Queck- 
Iber,  das  in  einem  hermetisch  geschlossenen  Gefasse  er- 
ihet  war,  so  lange  eingegossen,  bis  es  ohne  ein  Luftbläs- 
Iwn  zu  hinterlassen  die  ganze  Röhre  ausgefüllt  hatte,  und 
«i  der  haarfeinen  Spitze  des  hakenförmigen  Endes  aus- 
08».  Nun  wurde  der  Hahn  der  Trichterröhre  abgesperrt, 
'orauf  das  Ausfliessen  des  Quecksilljers  aufhörte,  sobald 
ch  das  Quecksilber  in  dem  Trichterrohr  mit  jenem  in  der 
lasröhre  ins  Niveau  gestellt  hatte;  indem  man  jetzt  der 
lisröhre  mit  grösster  Vorsicht  eine  äusserst  geringe  Nei- 
ong  gegen  die  senkrecht  stehende  Trichterröhre  gab,  wurde 
örch  ein  fast  unmerkliches  Ziuückweichen  des  Quecksil- 
srs  in  der  fein  ausgezogenen  Spitze  des  Häckchens  so  viel 
eierRaum  gewonnen,  dass  man  dieselbe  vor  dem  Löthrohre 
ksch  zuschmelzen  konnte. 

Um  nun  die  mit  Quecksilber  gefüllten  Apparate  der 
^igung  zu  imterziehen,  wurde  folgendes  Verfahren  beob- 
Atet:  beide  Röhren  wurden  unmittelbar  nach  dem  An- 
illen  und  Abschmelzen  der  Spitzen  mit  den  offenen  End- 
ficken  in  einen  mit  Quecksilber  gefüllten  Cylinder  ge- 
weht, in  welchen  gleichzeitig  ein  Normalthermometer  ein- 
esenkt  wurde,  während  ein  zweites  Instrument  neben  dem 
^filBse  in  der  Luft  aufgehängt  war. 

Sobald  beide  Thermometer  die  völlig  gleiche  Tem- 
«rator  zeigten ,   wurden  die  beiden  Röhren  an  den  KAeux« 


ucuBciuüu  tsiiiiiaiieiit^u  ^iici:K.»iiuerB  ucr  x/iuerui 
wichte  vor  und  nach  dem  Anfallen  mitQaecks 
setzt,  begeht  man  durch  VeniachläBBigong  de 
der  atmosphärischen  Luft,  die  bei  der  ersten 
den  Röhren  enthalten  war,  einen  Fehler,  der  j 
Rauminhalte  der  Röhren  2 — 9  C<*ntigr.  betrage] 
aber  dieser  Fehler  Gewichtsmengen  von  200- 
Quecksilber  betrifft,  und  somit  erst  auf  die  5. 
6ziffrigor  Verhültnisszahlen  fällt,  so  kann  er  ohi 
vernachlässigt  werden.  Nun  wurde  die  Substai 
telst  des  zugeschmolzenen  ülashakens,  das  C 
mometcr  hingegen  mittelst  der  Krümmung  des  < 
larischen  Endstücks  in  den  Oehren  zweier 
Eisendrähte  an  einem  Spundkorke  aufgehängt, 
Verschluss  eines  geräumigen  Glaskolbens  bild 
f^ine  im  Mittelpunkte  des  Korks  angebrachte  Bol 
femer  ein  Thermometer  in  den  Glaskolben  eing 
bei  wurde  Sorge  getragen,  das»  die  beiden  Gla 
in  der  Axenlinie  des  Glaskolbens  tangirten,  u 
Kugel  des  Thermometers  sich  im  Mittelpunkt 
kolbens  und  zugleich  in  der  halben  Höhe  bc 
l»efand,  während  jener  Punkt  derScala,  welchei 
der  beabsichtigton  Temperatur  bezeichnete,  noc! 
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L  fJten  FftUen  Am  besten  thun,  Röhren  von  beiläufig 
1  Kilogr.  Quecksilbergehalt  an- 
zuwenden ;  denn  Röhren  von  die- 
ser Dimension  werden  selbst  für 
Substanzen  von  geringerer  Dampf- 
dichte ausreichen  und  eine  um 
so  grössere  Genauigkeit  bei  Sub- 
stanzen von"  sehr  grosser  Dampf- 
dichte gewähren. 

Was  endlich  die  anzuwen- 
dende Menge  von  Substanz  an- 
belangt, so  wird  man  beispiels- 
weise bei  Röhren  von  dem  be- 
zeichneten Rauminhalt ,  wenn 
die  Dampfdichtc  der  zu  unter- 
suchenden Verbindung  =3,0  oder 
nur  um  weniges  grösser  ist,  nicht 
mehr  als  1  Decigr.  in  Anwen- 
dung bringen  können. 

e  Erwärmung  des  Glaskolbens  wurde,  nachdem  die 
i  eingehängt  waren,    in  folgender  Weise  ausgeführt: 

n  grosser  gusseisener  Kochtopf,  in  welchem  der  Glas- 
auf einer  Korkunterlage  senkrecht  aufgestellt  und 
ickbar  befestigt  war,  wurde  bis  zu  }  der  Halshöhe 
Ibens  mit  Oel  angefällt  und  hierauf  mit  der  V(»rsicht 
izt,  dass  das  Oel  beständig  umgerührt  und  sobald 
nperatur  desselben  nahezu  die  gewünschte  Höhe  er- 
uitte,  dia  Feuerung  völlig  entfernt  vaxä  die  letzte 
ang  der  Wärme  im  Glaskolben  ausschliesslich  der 
glichen  Wirkung  des  Oelbades  und  der  überhitzten 
benmasse  des  Topfes  überlassen  wurde. 

erdurch  wurde  zuletzt  ein  äusserst  langsames  An- 
der Temp«ratar  und  eine  solche  Gleichförmigkeit 
wfUtmimg  erzielt,  dass  das  Thermometer  im  Oelbade 
ni  Glaskolben  während  des  letzten  Stadiums  der- 
geoau  die  gkicbe  Temperatur  anzeigten.  Die 
an  wurd«  beendigt,  sobald  der  Stand  desselben  im 
ben  möglicbBt  nahe  der  beahBißbtigtßn  Temperttox 
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stationär  wurde  und  einige  Minuten  hindurch  völlig  onv 
ändert  blieb. 

Zu  den  bereits  gewonnenen  Daten  mussten  auch  ni 
folgende  hinzugefügt  werden: 

a)  Das  Gewicht  der  Substanzröhre  und  des  Gcwid 
thermometers  nach  erfolgter  Erwärmung  und  wieder  sta 
gefundener  Abkühlung. 

b)  Der  Druck,  unter  welchem  sich  der  gebildete  Dan 
im  letzten  Momente  der  Erwännung  befunden  hatte. 

Um  das  1.  Datum  zu  gewinnen,  wurde  sogleich  ni 
Beendigung  der  Operation  der  grösste  Theil  des  Oeles  i 
dem  Oelbade  ausgeschöpft  und  die  Röhren  in  dem  eA 
tenden  Kolben  gelassen  bis  das  eingesenkte  Thennome 
die  Temperatur  des  Locales  angenommen  hatte. 

Das  2.  Datum  wurde  in  folgender  Weise  ermittelt: 

Falls  sich  aus  der  Menge  des  zurückgebliebenen  Qne« 
Silbers  ergab,  dass  das  innere  Niveau  im  letzten  Mome 
des  Ausfliessens  höher  als  das  äussere  gewesen  sein  mufl 
wurde  die  Spitze  des  Glashakens  mittelst  einer  Feile  i 
gebrochen,  während  gegen  die  oifene  Mündung  des  untf 
Endstücks  ein  dünnes  Wachsecheibchen  so  lange  mit  m 
siger  Stärke  angepresst  wurde,  bis  das  Quecksilber  gl 
allmählich  bis  zum  Waclisscheibchen  gestiegen  war. 
diesem  Momente  wm*do  das  Wachsscheibchen  durch  eil 
verstärkten  Druck  hermetisch  auf  der  Mündung  des  CafMlli 
rohres  befestigt 

Falls  sich  umgekehrt  aus  der  in  der  Substanzröbe  i 
rück  gebliebenen  Quecksilbermenge  ergab,  dass  sich  i 
innere  Niveau  im  letzten  Momente  des  Ausfliessens  imt 
dem  äusseren  befunden  haben  musste,  wurde  die  BA 
nachdem  die  Spitze  des  Glashakens  abgesprengt  war, 
lange  vorsichtig  geneigt,  bis  das  Quecksilber  gensa  i 
Mündung  des  Capillarrohres  erreicht  hatte  und  dann  gl«c 
falls  das  Wachsscheibchen  hermetisch  aufgedrflckt  D 
Ablesen  erfolgte  an  der  Millimeter8cal%  welche  in  der  Wa 
aufgetragen  worden  war,  dass  sie  mit  der  Axe  der  SabitiB 
röhre  und  dem  Capillarrohr  in  eine  Ebene  fieL 
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;h  blieb  bei  Berechnung  des  Druckes  und  des  unter 
Drucke  befindlichen  Dampfvolums ,  die  Capillarde- 
des  Quecksilbers,  sowie  die  lineare  und  kubische 
Qung  desselben  und  die  Tension  des  Quecksilber- 
.  bei  dem  angewendeten  Temperaturgrade  in  An- 
zu  bringen.  Die  Grösse  der  Capillardepression 
für  jede  in  Anwendung  gebrachte  Substanzröhre, 
umittelbare  Beobachtung  ermittelt;  die  Tension  des 
Iberdampfes  wurde  nach  den  von  Regnault  ver- 
hten  Daten  (siehe  Seite  40,  Jahrgang  1860  des  Jah- 
htes  Yon  Kopp  und  Will)  in  Rechnung  gebracht 
zh  diesem  Verfahren  wurde  die  Dampfdichte  des 
)ben  beschriebenen  Kohlenwasserstoffs  mittelst  zweier 
le  bei  einer  Temperatur,  die  70 — 75^  über  dem  Siede- 
lesselben  lag,  an  Quantitäten  von  27  und  35  Milligr. 
z  bestimmt  und  hierbei  folgende  Werthe  erhalten. 

I.   Versuch. 

mtanzmenge  0,0271.    Beobachtete  Capillardepression 
Millim. 

Wdgungen  vor  der  Erwärmung, 

Millim. 

zröhre  mit  Quecksilber 204,8083 

leer 15,5980 

;  des  in   die   Substanzröhre    eingefüllten 

LBÜbers 189,2103 

tsthermometer  mit  Quecksilber    ....     201,1561 

„ leer 15,1771 

t  des  in  das  Gewichtsthermometer  einge- 

i  Quecksilbers 185,9790 

atur  bei  Bestimmung  der  Dampfdichte  =  200®  C.  = 
^  Luftthermometer. 

terstand  bei  Bestimmung   der  Dampfdichte  =  736,8 
1-  bei  14,0»  C. 

Wdgungen  nach  der  Erwärmung. 

MUlim. 
zröhre  mit  Quecksilber 66,0921 

leer •____!_•  .^_^ 15,5980 

;  des  in  der  Röhre  gebliebenen  Queck- 

•  •.... 50,4a41 
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Mi 
öewichtßthennometer  mit  Quecksilber    .    .     .    .    191 

^, leer  .  _, 18 

Gewicht  des  in  der  Röhre   gebliebenen  Q^eck- 

silbers 18< 

Inneres  Quecksilber-Niveau  in  der  Substanzrdhre 
Aeusseres  „  „     „ 


Niveau-Differenz 

Da  nun  bei  der  angewendeten  Temperatur  die  (J 
Silbertension  =  18,5  und  der  Raumgehalt  4e0  Quedu 
=^  1,0363  ist,  so  ergiebt  sich  aus  den  obigen  WerdM 
Dampfdichte  des  untersuchten  Eohlenwass^vtoflfs  =  i 

n.  Versuch. 
Substanzmenge  =-  0,0355.       Beobachtete    CapS 
pression  =  6,40  Millim. 

Wägungeu  vor  der  Erwärmung. 

Substanzröhre  mit  Quecksilber 23i 

j, l55?L_j L_  _: !__: !— IS 

Gewicht   des  in    die  Substanzröhre    eingeftillten 

Quecksilbers 21( 

Gevrichtsthermometer  mit  Quecksilber    ....    201 

„ leer .    .    .    .....      15 

Gewicht  des  in  die  Röhre  gefüllten  Qaecksilbers    IK 
Temperatur  bei  Bestimmung  der  Dampfdichte  ^^=-  204,5* 

201,7«  Luftthermometer. 
Barometerstand  bei  Bestimmung  der  Dampfdichte  =  ' 

MiUim.  bei  12,5«  C. 

Wägungm  nach  der  Erwärmung. 

Substanzröhre  mit  Quecksilber 4C 

,,_  leer     .      _s  -   - 12 

Gewicht  des  in  der  Substanzröhre  zurflckgeblie- 

benen  Quecksilbers H 

Gewichtsthermometer  voll IM 

w_ !®®r .    .    .    . .     •    •    '      ^^ 

Gewicht  des  im  Gewichtsthermometer  gebliebenen 

Quecksilbers 180 

Inneres  Quecksilber-Niveau 

Aeusseres „  ....     .    .    .    . 

Ifiveau-Differenz 
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AlU  diesen  Daten  ergiebt  sich,  da  bei  201,7^  Luft- 
termometer  die  Tension  des  Quecksilberdampfes  =  22  Millim. 
id  der  Raumgehalt  desselben  =  1,03713  ist,  die  DampF- 
chte  des  untersuchten  Körpers  =  3,80.  —  Die  nach  der 
nrmel  'G^gHn  berechnete  Dampfdichte  ist  aber  =  3,56. 
srücksichtigt  man,  dass  die  beiden  Bestimmungen  mit  so 
einen  Mengen  von  Substanz  ausgeführt  wurden,  so  darf 
in  wohl  in  der  hierbei  erreichten  Uebereinstimmimg  eine 
Hig  genügende  Best&tigung  der  aufgestellten  Formel  er- 
Icken.  Nachdem  solchergestalt  die  Zusammensetzung  des 
)]ilenwasserstoffii  festgesteUt  war,  erübrigte  noch  die  Un- 
rsuchnng  des  Gases,  das  durch  die  Zersetzung  ge- 
Idet  worden  war.  Es  bestand,  wie  die  Untersuchimg 
igte,  nachdem  eine  kleine  Menge  von  der  Luftpimipe 
irückgelassener  Kohlensäure  durch  Kalihydrat  imd  eine 
iehst  geringe  Menge  Stickoxyd  durch  Eisenvitriollösung 
itfemt  worden  war,  aus  nahezu  reinem  Stickstoff.  Der 
ttietznngsprocess,  welcher  durch  Einwirkung  der  wasser- 
eien  Phosphorsäure  auf  das  Azoconydrin  eingeleitet  wird, 
Ht  sich,  diesen  Thatsachen  entsprechend,  mittelst  eines 
iehst  einfachen  Schema*8  veranschaulichen: 

€,H,eN20— HjO  =  «»Hi,  +  2N. 

Man  sieht,  dass  diese  Reaction  mit  meiner  ursprüng- 
iken  Annahme  bezüglich  der  Zusammensetzungsweise  des 
joconydrins  weit  eher  in  Einklang  gebracht  werden  könnte, 
I  das  Ergebniss  der  Zersetzung  durch  Chlorwasserstoffgas. 
Dein  von  ungleich  grösserer  Bedeutung  ist  sie  offenbar 
r  das  Verständniss  des  Coniins. 

Der  erste  filick  auf  die  Formel  des  Kohlenwasserstoffs 
ist  sogleich  seine  innige  Beziehung  zur  Zusammensetzung 
SS  Coniins  errathen.  Ich  vermuthete  in  ihm  sofort  das 
raatomige  Alkoholradical  dieser  Imidbase  und  beschloss 
BiDgemäss  ihn  jener  classischen  Versuchsreihe  zu  unter- 
ehen,  mittelst  welcher  Würtz  die  Natur  der  Glykole  in 

>  prägnanter  Weise  charakterisirt  hat  Obgleich  ich  nun 
ider  wegen  Mangel  an  Material  diese  üntersuchimg  vor- 
nfig  nicht  über   den    ersten  Anfang    erstrecken   konnte, 

>  genügen  doch  schon  die  bis  jetzt  erlangten  Resultate, 


kühlung  auf  das  Conylen  mit  äUBserster  Hefügkf 
80  wurden  in  eine  ziemlich  enge,  graduirte  Qla 
Volumtheile  Brom,  darüber  eine  Schichte  Wassei 
lieh,  durch  das  Wasser  vom  Brom  getrennt,  1 
theile  Conylen  eingetragen.  Auf  diese  Weise  ] 
die  wässrige  Lösung  des  Broms  selir  allmähli« 
Conylen  einwirken  und  die  Keaction,  die  durch  ^ 
Schütteln  befördert  wurde,  war  nach  etwa  zwi 
beendigt.  Das  Conylen  war  nun  völlig  verschw 
Wasser  völlig  enttarbt  und  statt  des  Broms  ein  i 
rer,  ziemlich  dickflüssiger  ölartiger  Körper  v( 
hyacinthrother  Farbe  imd  eigenthümlich  senfartige 
auf  dem  Boden  der  Glasröhre  wahrzunehmen, 
nun  so  viel  Bromwasscr  zugesetzt,  dass  auch  i 
tendem  Schütteln  keine  vollständige  Ent&rbai 
imd  hierauf  verdünnte  Kalilauge  zugesetzt,  um 
flüssige  Brom  zu  beseitigen;  allein  der  ölarti 
wurde  durch  die  I^inwirkimg  der  Kalilauge  zws 
siger  imd  heller  getUrbt;  doch  behielt  er  immei 
hellhyacinthrothe  Farbe,  und  eine  vorläufige  Am 
dass  er  beträchtlich  mehr  Brom  enthielt,  als  de 
nissc  von  2  Aequivalent  Brom  auf  1  Aequivale 
entsüricht    Da  ferner  das  rohe  crebromte  Produi 
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Eine  weingeistige  Ldsting  von  Conylen  wurde  unter  - 
«gfUtiger    Abkühlung    der  Flüssigkeit   mit    einer   wein- 
listigen  Lösung  Yon  Brom  versetzt,  bis  die  Mischung,  auch 
«chdem  sie  dnige  Secunden  geschüttelt  worden  war,  einige 
dt  hindurch  eine  schwach  gelbe  Färbung  beibehielt 

Hierauf  wurde  sogleich  die  Abscheidung  des  gebrom- 
I  KohlenwasserstoffiB  durch  Zusatz  von  Wasser  bewerk- 
tOigt,  und  der  blassgelb  gefUrbte  schwere  ölartige  Körper, 
r  «ich  hierbei  rasch  absetzte,  nachdem  er  nach  einander 
fc  aehr  yerdünnter  ELalilauge  und  Wasser  gewaschen  wor* 
n  war,  in  Aether  gelöst,  in  dieser  Lösung  mit  Chlorcal- 
DQ  entwisaert  und  endlich  durch  Abdunstung  im  Vacuum 
n  dem  beigemischten  Aether  befreit  Die  Auflösung  in 
iCber  hatte  hierbei  nur  den  Zweck,  eine  Flüssigkeit  von 
ringerem  specifischen  Gewicht  der  Einwirkung  des  Chlor- 
Inoma  auszusetzen;  denn  bringt  man  das  Chlorcalcium 
■Bttelbar  zu  dem  wasserhaltigen  schweren,  ölartigen  Kör- 
r,  so  scheidet  sich  die  concentrirte  wässrige  Lösung  von 
dorcalcium,  die  sich  zunftchst  bildet ,  in  Form  einer 
hMunigen  Masse  auf  der  Oberfläche  des  Oeles  aus  und 
IS  Oel  selbst  bleibt  fortwährend  trüb. 

Das  so  dargestellte,  gereinigte  und  entwässerte  Product 
Biet  folgende  Eigenschaften  dar:  Es  ist  blassgelb  gef&rbt, 
Wasser  vollkommen  unlöslich,  in  Weingeist  und  Aether 
dich;  sein  spec  Gew.  wurde  bei  16,26®  C.  =  1,5679  ge- 
aden;  sein  Gteruch  ist  widerlich  senfartig.  Die  Verbren- 
mg  mit  chromsaurem  Bleioxyd  gab  folgende  Resultate: 
2981  Substanz  gaben  0,3880  Kohlensäure  und  0,1440 
Tasser. 

Diese  Zahlen  entsprechen  nachstehender  procentiseher 
Monmensetzung : 

Oefanden.       Berechnet. 
C      36,50  35»55 

H        5,37  5,19 

Br    59,13 5«,t6 

100,00  100,00 

IMe  beigelegte  Berechnimg,  die,  wie  man  sieht,  mit 
len  gefundenen  Vferihen  in  bester  Uebereinstimmung  aleVxt^ 

^mm.  £  ftmkt  Cktmku  IXXJLVL  5,  J^g 


Eb  entwickeln  sich  üarbloae  Dämpfe,  di 
tränten  Oerach  nach  Conylen  verbreiten,  xxnii 
leickt  flüchtiger  fkrbloier,  öUrtiger  Kövper  t 
an  den  Wänden  der  Epronvctte.  Nimmt  n 
Setzung  in  einem  tubolirten  Retörtchen  vor 
den  ölartigen  Körper,  nachdem  man  ihn  Ittn 
Kalihydrat  in  Berührong  gelaasen  hat,  bei  ei 
tur  von  löO — 170^  C.  im  WasserstofGBtrome  i 
man  ein  gelblich  goiUrbtes  ölartiges  Prodnct, 
Zustande  im  Wasser  langsam  untersinkt^  al 
maliger  Rectification  zwischen  140 — 160^  ( 
halbes  Gewicht  einer  völlig  farblosen  ölartij 
die  specifisch  leichter  als  Wasser  ist,  liefert  I 
in  der  Retorte  enthält  Bromkalium  in  grosser 
keine  Spur  von  bromsaurem  Kali;  die  Rea 
keiner  Gasentwickelung  begleitet  Die  Verl 
chronisaurem  Bleioxyd  gab  folgende^ResuItate 
stanz  lieferten  0,5136  Kohlensäxure  und  0,1 
Diese  Zahlen  entsprechen  folgender  procentisch^ 
Setzung: 

Oeftinden.         BerecbDet. 


C 
H 


70,50 
10,27 


76,19 
11.11 
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ite^ebalt  derselbeu  niJißzu  um  1  p.C.  zu  klein  ist,  aliein 
>ei  der  Art,  wie  diese  Verbindnng  entsteht,  kann  ich  gleich- 
robl  nicht  zweifeln,    dass  ich  Conylenoxyd  in  noch  nicht 
nllkommen  reinem  Znstande  vor  mir  hatte.     Und  wenn 
lan  berttcksichtigt,  dass  mir  ftbr.die  Zersetzung  des  Cony- 
nhromidet  durch  Ealihydrat  nicht  mehr  als  7,6  Grm.  Co- 
denbromid  zur  Verf&gung  standen,  die  etwa  3  Grm.  rohes 
esüllat  lieferten,  so  wird  man  es  auch  erklärlich  finden, 
ISS  die  ydlHge  Reindarstellung  dieser  Substanz  bei  dem 
sschriebenen  Versuche  nicht  gelang.    Sehr  auffallend  war 
ir  die  grosse  Aehnlichkeit,  welche  der  Geruch  des  muth- 
Bssfichen  Conylenoxydes  mit  dem  des  Conylens  darbietet 
h    dachte  in  Folge  dieser  Thatsache  an  eine  langsame 
ijdation  des  Conylens  und  brachte,  um  diese  Vermuthung 
i  prüfen,   1  Decignn.  Conylen  mit  24  C.C.  Sauerstoffgas 
eine  mit  Quecksilber  abgesperrte  graduirte  Röhre.    Da 
keh  Verlauf  von  einigen  Tagen  keine  Volumverminderung 
■hvgenommen  werden  konnte,    fUgte  ich  nun  noch  eine 
lerne  Quantität  Wasser  hinzu.     Es  trat  nun  nach  kurzer 
rit  in  der  That  eine  Volumverringerung  ein,  welche  lang- 
m,   doch  stetig  zunehmend  in  diesem  Augenblicke  (d.  i. 
ilftofig  3  Monate  nach  Beginn  des  Versuchs)  bereits  7,5  C.C. 
MLgt    Die  Folge  wird  lehren,  ob  dieses  Resultat  wirk- 
Ii  durch  eine  directe  Oxydation  des  Conylens  zu  erklären 
;? —  So  weit  vermochte  ich  mit  dem  mir  zu  Gebote  ste- 
itden  Coniinvorrathe  die  vorliegende  Untersuchung  fort- 
fthren;  denn  käufliches  Coniin,  welches  ich  mir  zu  die- 
■I  Zwecke  verschaffte,  erwies  sich  als  völlig  unbrauchbar 
r  Darstellung  des  Azoconydrins,  indem  es  in  einem  ge- 
wen  Stadium  der  Absorption  des  salpetrigsauren  Gases 
ne  stürmische  Zersetzung  erfuhr. 

Es  wäre  nicht  unmöglich,  dass  dieses  wesentlich  ver^ 
Uedene  Verhalten,  von  -einem  namhaften  Gehalte  der 
fadlichen  Substanz  an  dem  von  Kekul^  und  Planta  ent- 
idLten  Methylconün  herrahrte. 

Unter  diesen  Umständen  muss  ich  mir  das  fernere  Stu- 
■m  des  Conylens  fUr  den  nächsten  Herbst  vorbehalten, 

19* 


iHU'  uiusiM.in'11  >  CM  uiiiiiuii^üii  lieb  ^luiiuouiaKt: 
Ac'tliyloiioxyd  in  lliiibliek  auf  die  Zusanimense 
«gewiss« 'V  sniK  rstofflialti^ur  natürlicliov  Basen  tb; 
I.  Snppleiiiuiitbaiid,  Jabrgang  1861  von  Lieb  ig' 
würde  sich  dann  bezüglich  des  Conydrins  seh 
bewähren. 


XXXIX. 

Ueber  das  Phenylsinnamin  und  des 
bindungcn. 

Das  Product  der  Einwirkung  des  Anilins 
ist  bekanntlich  das  Phenylthiosinnamin ,  und  i 
mit  Bleioxyd  behandelt  wird,  so  geht  es,  wie  Z 
beobachtete,  in  eine  neue  Substanz  über,  welch 
Bizio  genauer  untersucht  hat  (Berichte  der  W 
XLIV.  2.  Abth.  p.  75). 

Es  ist  diese  Substanz,  wie  sich  schon  im 
warten  Hess,  das  Vhenvlsnmamm.  ein  Körner  von  » 
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ie  Einwirkung  ewar  schnell  vor  sich»  aber  es  bildet  sich 
ich  dabei  stets  eine  harzartige  Substanz,  welche  nur  mit 
ofopfemng  von  viel  Material  zu  entfernen  ist 

Die  filtrirte  alkoholische  Lösung,  mit  Wasser  verdünnt, 
s  sie  im  Kochen  nur  noch  eine  leichte  Trübung  zeigt, 
tet  beim  Erkalten  das  Phenylsinnamin  in  seideglänzenden 
ideln  ab,  und  diese  werden,  nach  vorgängiger  Wieder- 
lang der  Lösung  und  Ausscheidung  axS  dieselbe  Weise 
it  Aeiher  zu  einem  Brei  angerührt  Der  Brei  wird  zwi- 
den  Löschpapier  abgepresst  und  der  Rückstand  von 
raem  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Wasser  auf  die  oben  an- 
^bene  Art  behandelt  Wenn  man  diese  Behandlung 
rei  bis  drei  Mal  wiederholt,  so  sind  die  Krystalle  dann 
ei  von  der  harzartigen  Beimischung. 

Das  Phenylsinnamin,  so  gereinigt,  bildet  seideglänzende 
lystalle,  fettig  anzufühlen,  unlöslich  in  Wasser,  sehr  lös- 
A  in  Alkohol  und  Aether,  von  schwach  bitterem  Geschmack 
od  Kratzen  erregend  im  Schlund.  Es  reagirt  neutral  und 
ariiert,  im  Vacuo  getrocknet,  bei  100®  nichts  an  Gewicht, 
ihmilzt  bei  105®  und  erstarrt  krystallinisch  durchscheinend. 
Kme  Zusammensetzung  ist  in  100  Th.  entsprechend  der 
onnel  CsoHioNs^ 


Berechnet 

Kohlenstoff    75,97 

75,95 

Wasserstoff     6,24 

6,33 

Stickstoff         — 

17,72 

Es  ist  zu  betrachten  als  ein  Ammoniakderivat,  in  welchem 
Ue  drei  Atome  Wasserstoff  durch  verschiedene  Radicale 
netzt    sind,    nämlich    durch    Oyan,    Allyl    und    Phenyl 

]J^  |K  =  Cyanallylphenylamin. 

Seine  Entstehung  veranschaulicht  sich  einfach  so: 

C^HijNjSt  +  2Pb  =  C20H10N2  +  2PbS  4-  2H. 
PbeaylthiosinnainiQ. 

Ueber  seinem  Schmelzpunkt  verflüchtigt  sich  das  Phe- 
Bylomuunin  theils  unzcrsetzt  in  Geatalt  eines  Oeles,  weV 


VCtUUlLUbC     KJtUUKSl^kB 


gelbbräunlicher  Farbe,  bei  Zusatz  von  Wasser 
harzige  Materie  nnd  etwas  unTerändcrtes  F 
aus.  —  In  Essigsäure  und  Buttersäure  löst  < 
scheidet  sich  aber  bei  Wasserzusatz  unvcrb 
aus.  Eben  so  verhält  es  sich  gegen  O: 
Salzsäure;  Chlorwasserstoffgas  scheint  eine 
vorübergehend  einzugehen,  aber  bei  10(M^  entiw 
daraus,  und  über  100^  zersetzt  sie  sich  unter 
von  Chlorwasserstoffanilin. 

Man  erhält  mit  einem  Wort  keine  gut  < 
salzartige  Verbindung  des  Phenylsinnamins.  ^ 
eine  mit  Salzsäure  vermischte  alkoholische  L 
ben  mit  Platinchlorid  versetzt,  im  Vacuo  zu 
dampft  und  dann  an  die  Luft  gestellt,  so 
kleine  Krystalle  aus,  die  gehörig  gereinigt  ori 
leicht  löslich  in  Alkohol  sind,  bei  100^  sich 
aus  CjoHioNjHCl  +  PtClj  bestehen. 

Auch  mit  dem  Quecksilberchlorid  verbii 
Phenylsinnamin  zu  einer  amorphen  und  leicht 
Substanz  C,tH,oNj  +  2.HgCL 

Die  Versuche  zur  Darstellung  einer  Amn 


j -.1- . 
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XL.    . 

Beitrag  zur  Kenntniss  der  salpetrigsauren 
Salze. 

Von 
Joh.  lang. 

(Ansiog  aus  Bidrag  tili  Kännedam  om  SalpetersyrUghetens  ßreningar 

m$d  etmtomigm  bäter,  K<mgL  Tetemk,  Akad,  ffandHngar,   1860. 

Bd.  IIL  No.  11.) 

Die  unstreitig  noch  mangelhafte  Kenntnita  über  die 
^ripetrigsanren  Salze  hat  der  Verf.  in  Rücksicht  anf  die 
jTerfamdungen  anorganischer  Basen  zu  verbessern  und  zu 
iwmehren  versucht,  indem  er  eine  grosse  Anzähl  einfacher 
nd  Doppelsalze  genau  studirte. 

Die  Beindarstellung  der  Salze  ist  bekanntlich  auf 
■sk&che  Weise  mit  nicht  grossem  Glück  versucht  und 
■rtsr  den  vorgeschlagenen  Methoden  giebt  der  Verf.  der 
]litscherIich*B  den  Vorzug,  indem  er  aus  dem  salpetrig- 
.tnmi  Silberoxyd  durch  doppelte  Zersetzung  mit  Chloriden 
die  meisten  Salze,  einige  auch  durch  Zersetzung  des  salpe- 
4r%8aafen  Baryts  mit  Sulfaten  gewann.  Für  das  Kalisalz 
■t  auch  die  Zersetzung  des  salpetrigsauren  Kali-Bleioxyds 
nttelst  kohlensauren  Kalis  empfehlenswerth.  Da  die  mei- 
nen Salsa  leicht  löslich  sind,  das  Silbersalz  aber  schwer- 
Uich,  so  bewirkt  man  die  doppelte  Zersetzung  besser 
fach  Zosammenreiben  der  trocknen  Salze  und  Zusatz  von 
»  wenig  Wasser,  ab  eben  zur  Au&ahme  der  neu^n  Ver- 
Undung  erforderlich  ist  Dadurch  vermeidet  man  zu  lange 
Abdunstung,  die  zersetzend  durch  die  Luft  wirkt  Das 
Emdampfen  der  Lösungen  geschah  im  luftleeren  Raum  und 
^  Trocknen  der  gewonnenen  Krystalle  zuerst  in  einem 
Strsm  Wassentol^g[as  von  gewöhnlicher  Temperatur,  dann 
in  eineii  aobben  von  100^. 

UeMf  Her  quantitative  Bestimmung  der  salpetrigen 
(^  warA  am  Ende  ein  Abschnitt  folgen. 
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Das  Kalisalz,  theils  ans  dem  Säbersals  und  Chloikai 
theils  aus  dem  Kali-Bleioxyd-Doppelsalz  und  koUensti 
Kali  bereitet,  hat  die  Zusammensetzung  KN4~H»  in  KU 

BereeiiDeti 
K     49,96      60,51  50,00 

N        —  —       40,10        40,43 

H       9,69        9,48  9,57 

Es  ist  farblos,  bildet  mikroskopisch  prismatische  ] 
talle,  die  schwach  alkalisch  reagiren,  an  der  Luft  zerfli 
und  sich  in  kaltem  Weingeist  (mit  6  p.C.  Waaserg« 
nicht,  in  heissem  ein  wenig  lösen.  Mit  Schwefelsäun 
setzter  Alkohol  veranlasst  die  Bildung  von  schwefelsa 
Kali  und  Salpeteräther  ohne  Gasentwickelung.  In  Li 
nimmt  das  Salz  langsam  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf 
mentlich  in  concentrirter.  Eine  Lösung  von  6  Qn 
10  C.C.  nahm  (aus  tlber  Quecksilber  abgesperrtem)  i 
Stoff  in  3  Tagen  0,5  C.C.,  in  7  Tagen  1  C.C,  in  14  1 
1,75  C.C.  und  in  4  Wochen  2,5  C.C.  auf^  dagegen  ni 
10  C.C.  Lösung,  die  2,5  Orm.  enthielten,  in  dem 
Zeiträumen  1,  2,  3  und  5,75  C.C.  Sauerstoff  au£  Ti 
ratur  zwischen  15 — 20^  Daraus  berechnet  sich,  da 
ersteren  Fall  0,39,  im  zweiten  1,68  p.C.  vom  salpetrigi 
Kali  an  salpetersaurem  Salz  entstanden  waren. 

Das  Natramalz  lässt  sich  durch  Qlühen  dea  Naiv 
peters  eben  so  schwer  rein  darstelleD»  wie  das  Kaliaal 
dem  Kalisalpeter,  aber  es  bildet  sich  wenigstens  in  j 
gerer  Glühitze  und,  wenn  im  Eisentiegel  dargeateUl 
sich  kein  eisensaures  Sala  mit  auf.  TSa  wurde  dahe 
Analyse  nur  aus  dem  Silber-  und  Barytsala  daig« 
Seine  Zusammensetzimg  ist  l^aN,  in  100  TL: 

Berechnet. 
^a    44,95  44,92 

S        —       54,74    55,13        56.07 

Es   krystallisirt  leichter   als  das  KaEsala,   aber 
deutlicher,  in  mikroskopischen  schiefen  vieneitigai  M 
ist  vpUig  luftbeständig,  leicht  löslich  iq  Wasser,  dockn 
als  das  Kalisalz,  resgirt  alkalisch  und  ninuamt 
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101^  Sanentoff  anf.    In  kaltem  Alkohol  ist  es  unlöslich, 
siedendem  leichter  als  das  Kalisalz  löslich. 

Das  Lähiomälz^  ans  dem  Silbersalz  bereitet,  ist  eine 
iwer  SU  erhaltende  krystallinsche,  zerfliessliche  Masse  von 
iwach  alkalischer  Reaction,  sehr  leicht  in  Alkohol  löslich 
id  von  der  Zusammensetzung  LiN  +  H. 

Berechnet 
Li    23,47    23,53        23,68 
N     61,98       —  61,79 

H     14,55    14,76        14,63 

Das  Barytsalz  kann  durch  Erhitzen  des  salpctcr- 
nren  Baryts  gewonnen  werden,  aber  die  Ausbeute  ist 
eilt  gross,  weil  die  Temperatur  der  Zersetzung  des  sal- 
itenauren  ganz  nahe  bei  der  des  salpetrigsauren  liegt, 
ngsames  Steigern  der  Temperatur  bis  zur  beginnenden 
netsnng  ist  vortheilhafier  als  schnelles,  und  die  Anwen- 
■g  grösserer  Mengen  Nitrats  auf  einmal  besser  als  die 
vinger.  Durch  Verdampfen  des  wässrigen  Auszugs,  bis 
e  gröBste  Menge  Nitrat  auskrystallisirt  ist,  und  vorsichti- 
sAns&Uen  des  Barythydrats  mit  Kohlensäure  kann  man 
itweder  aus  der  Mutterlauge  durch  Verdampfen  und  Aus- 
sen der  SLrystalle,  oder  durch  Behandlung  mit  Alkohol 
ne  Reinigung  des  Nitrits  vom  Nitrat  bewerkstelligen. 
Bnetzt  man  nimlich  die  vom  Barythydrat  befreite  con- 
ntrirte  Mutterlauge  nach  und  nach  mit  Weingeist,  so  fällt 
isfst  das  schwerere  krystallinischc  Pulver  des  Nitrats  nie- 
t  und  hierauf  das  flockige  des  Nitrits,  welches  strahlige 
rystallgruppen  auf  der  Gefässwand  bildet.  Den  Antheil 
»  mit  dem  Nitrat  ausgefällten  Nitrits  kann  man  aus  dem 
emenge  mit  kochendem  Alkohol  ausziehen.  Stromeyer's 
lodiode  (Zusatz  von  Blei),  die  bei  Darstellung  des  Eali- 
ilsei  ganz  anwendbar  ist,  f&hrt  beim  Erhitzen  des  salpe- 
naoren  Baryts  zu  gar  keinem  Residtat,  denn  es  entsteht 
eine  Spur  salpetrigsaures  Salz. 

Der  salpetrigsaure  Baryt  krystallisirt  in  regulären 
^dttseitigen  Prismen,  die  meist  concentrisch  gruppirt  sind, 
bo  strahlig  von  einem  Pimkt  ausgehen.  Sie  sind  völlig 
>tt^ständig,  tosen  sich  leicht  in  Wasser  mit  schwach  ai- 
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kalischcr  Reacition,  und  in  64  Th.  Weingeist  (toä  9 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dagegen  leicht  in  kod 
Weingeist.  Die  Lösung  hat  keine  Neigung,  Smx^wl 
der  Luft  aufzunehmen  und  bedarf  daher  beim  Yen 
keiner  Vorsichtsmaassregehi. 

Die  Zusammensetzung  ist  Ba^4~ä,  in  tOÖ  Hl 

Berechnet 
Ba     61,95    62,02  61,97 

N        —         —      30,96    30,92        30,74 
H       7,33      7,29  7,28 

Das  Strontiansah  lässt  sich  aus  dem  entsteheic 
trat  nicht  so  leicht  rein  gewinnen  als  das  Barytsak, 
bereitet  man  es  am  besten  durch  Zersetzung  des 
Salzes.  Es  bildet  feine  seideglinzende  luftbesttodi 
dein,  die  sich  leicht  in  Wasser  mit  sehr  schwach  aUu 
Reaction  und  nur  sehr  schwer  in  kochendem  Alkohol 
Die  Zusammensetzung  ist  SrN. 

Das  Kalksah  kann  ebenfalls  nicht  aus  dem  Nit 
wonnen  werden,  es  wurde  daher  aus  dem  Silbersalz 
stellt  Es  bildet  verworren  krystallinische  Massen  vc 
men,  die  leicht  dcliquesciren  und  in  Alkohol  nur 
sich  lösen.    Ihre  Zusammensetzung  ist  CaN-j-^ 

Berechnet 
C5a    37,11     37,20        37,33 
N      00,74    60,64        Ö0,67 
H      12,16    12,16        12,00 

Das  Magnesiasah,  aus  dem  Barytsals  mittelst  Hl 
bereitet,  bildet  eine  blättrige  deliquescente  Masse,  dk 
bei  100^  Stickoxyd  entwickelt  und  selbst  in  wüssfig 
sung  beim  Kochen  zersetzt  wird.  Sie  besteht  ans  Agfl 

Berechnet. 
Mg     23,19    23,10  23^ 

N  —        —       45.36        44,70 

Ä         —        —         --  81,77 


f 
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Das  Wasser  ist  ans  dem  Verlust  bestimmt,  da  vor 
Wegigang  des  leisten  Antheils  beim  IVoeknen  schon  Zer- 
Ktning  emtnttk 

Das  Zinksalx,  aus  dem  Baiytsalz  dargestellt,  muss  sehr 
▼orsicbtig  abgedampft  werden,  sonst  zersetzt  es  sich.  Es 
ist  dem  Talkerdesalz  sehr  timlich,  verliert  auch  wie 
dieses  beim  Erhitzen  bis  100^  Stickoxyd,  deliquescirt  und 
wird  in  wässriger  Lösung  durch  Alkohol  in  der  Kälte  nicht 
geiUlt,  in  der  Wärme  entsteht  ein  Niederschlag,  der  bei 
fertgesetstem  Erhitzen  alle  Säure  verliert  Die  Zu- 
lammensetzung,  bei  welcher  nur  das  Zinkoxyd  bestimmt 
worden,  scheint  ZnN-j'SH  zu  sein. 

Das  Matigamxydubalz,  durch  Zersetzung  des  Barytsalzes 
gewonnen,  oxistirt  nur  in  Lösimg.  Es  kann  weder  durch 
Weingeist  gefällt,  noch  durch  Verdunsten  im  Vacuo  erhal- 
ten werden,  denn  stets  bildet  sich  Manganoxyd  und  Stick- 
Qijd. 

Das  Kobaltoxydubalz ,  aus  dem  Barytsalz  dargestellt, 
tchiesst  aus  der  dunkelbraunen  Lösung  beim  Verdunsten 
in  schwarsbraonen  oder  rothbraunen  Krystallen  an.  Es 
Ifist  sich  in  Wasser  und  giebt  mit  Kali  einen  braunen  Nie- 
derschlag, enthält  also  Kobaltoxyd. 

Das  Nfckeloatydttbah,  wie  das  vorige  bereitet,  lässt  sich 
bei  gehöriger  Vorsicht  in  gewöhnlicher  Temperatur  abdun- 
•ken  und  Uefert  wasserfreie  rothgelbe  luftbeständige  Krys- 
talle,  NiN,  die  sich  trocken  bis  100^  ohne  Zersetzung,  in 
Wasser  aber  nur  bis  80^  erhitzen  lassen.  Es  löst  sich  das 
Salz  in  Wasser  mit  grüner  Farbe,  wird  durch  Alkohol  in 
&8er  Lösung  nicht  gefi&llt,  sondern  verhält  sich  genau  wie 
im  yAiksalw.  KaU  fiiilt  daraus  Nickeloxydulhydrat.  In 
Ammoniak  löst  es  sieh  mit  blauer  Farbe. 

Mit  Biien&xjfiiil  konnte  keine  Verbindung  der  salpetri- 
gen Stare  eikahev  werden.    Ebenso  wenig  mit  Zinnoxydfd. 

Das  Kupferoxjfdsah^  aus  dem  Barytsalz  dargestellt,  bildet 
eine  sehwarggrilne  Lösung,  lässt  sich  aber  nicht  in  fester 
Oestah  erhalten.  Auch  kann  man  es  nicht  durch  Einwir- 
kung von  Kupfer  auf  salpetersaures  Kifpferoxyd  gewinnen. 


Verdunsten  zur  Zenetzung  geneigt  ist.    Das 
tallinische  Salz  ist  luftbest&ndig,  löst  sieh  leicht 
zersetzt  sich  bein^  Kochen  wie  das  Zink-  und  C 
und  besteht  aus  i?bN-f-H,  in  100  Th.: 

Bcrecl 
Blcioxyd  69,91    69,96        70,3 

Salpetrige  Säure   23,34      —  23,9 

Wasser  —         —  6,( 

Das  Qnecksilberoxydulsalz  scheint  nicht  z 
denn  wenn  salpetrigsaures  Kali  •  mit  salpetersau 
silbcroxydul  vermischt  wird,  scheidet  sich  Que 
und  die  gelbe  Lösung  enthält  wahrscheinlich  eh 
von  salpetrigsaurem  Quecksilberoxyd-Kali.  —  Du 
Zersetzung  von  Quecksilberchlorid  mit  salpetrij 
beroxyd  entsteht  kein  salpetrigsaures  Quecksilb^ 
mehr  ist  das  beim  Verdunsten  sich  aussehe 
nichts  anderes  als  HgaN-j-H,  und  bei  Zusatz  ^ 
scheidet  sich  auch  nichts  aus. 

Das  Sübersah,  ÄgN,  hat  alle  von  Mitscli 
Fischer  beschriebenen  Eigenschaften.  Es  tä 
erst  bei  140®  an  sich  zu  zerlegen,  in  wässriger 


:    Beitrag  mr  Kenntniss  des  salpetrigsaurcn  Saice.    301 

Das  KaS' Baryt 'Ihppebalz  mueete  durch  Zuaammen- 
iachen  der  beiden  ealpetrigsanren  Salze  bereitet  werden, 
nn  durch  dojqpelte  Zersetssung  liess  sich  keine  Trennung 
BwerkBtelligen.  Es  krystallirt  in  langen  feinen  Nadeln, 
on  einem  Punkt  strahlig  ausgehend,  die  luftbesttodig, 
licht  in  Waaeer  und  gar  nicht  in  Alkohol  löslich  sind. 
QttmmenBetsmig  BaN4~KN  +  H. 

Aehnliche  Verbindungen  bildet  das  salpetrigsaure  Kali 
vX  den  Kitriten  des  Kalks,  Strontians  und  der  Talkerde. 
Üle  drei  sind  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  Wasser,  das 
Lilk-  und  Magnesiasalx  zerfliesslich,  das  Strontiansalz  luft- 
«itändig. 

Das  KaU'Zmkoxyd' Doppelsalz  schiesst  aus  der  syrups- 
licken  Lösung  von  salpetersaurem  Zinkoxyd  und  über- 
lehüBsigem  salpetrigsauren  Kali  in  kurzen  gelben  Prismen, 
(K-{-2nN-|-H  an,  die  zerfliesslich  sind,  in  wässriger  Lö- 
nag  beim  Kochen  Stickoxyd  abgeben  und  auch  trocken 
Brter  100°  sich  zersetzen.  SchwefelwasserstoflF  fällt  aus  der 
l^liaiig  alles  Zink  aus. 

Das  KaU'Niekeloxydul-Doppelsah,  aus  essigsaurem  Nickel- 
sjrdul  dargestellt,  bildet  braune  oktaädrische  Kry stalle, 
I.KN  +  NiN,  die  sich  mit  grüner  Farbe  in  Wasser  lösen, 
Mim  Kochen  kaum  merklich  sich  zersetzen,  in  Alkohol  un- 
Uich  sind  9  aber  beim  Kochen  mit  demselben  sich  zer- 
etien.  Trocken  erhitzt  zerlegen  sie  sich  vor  dem  Schmel- 
ien.  Aus  wässriger  Lösung  wird  das  Nickeloxydul  durch 
Idiwefelwaaserstoff  völlig  niedergeschlagen  und  die  Lösung 
ürthilt  dann  Ammoniak« 

Das  Niekel'Baryt'Doppelsalz  setzt  sich  beim  Vermischen 
^  essigsaurem  Nickeloxydul  mit  salpetrigsaurem  Baryt 
tteh  einiger  Zeit  als  hellrothes  Pulver  ab.  Es  sieht  ähn- 
A  wie  oxalsaures  Kobaltoxydul  aus,  löst  sich  in  Wasser 
nit  gtfiner  Farbe  und  besteht  aus  2BaN  +  NiN. 

Ein  Tripelsalz  von  Kali,  Baryt  und  Nickeloxydnl  wird 
hwk  Vermischen  von  essigsaurem  Nickeloxydul  mit  dem 
Biryt-Kali-Doppelsalz  oder  des  obigen  Kali-Nickeloxydul- 
^^^  mit  essigsaurem  Baryt  erhalten.     Es  bildet  mikroa- 


di(i    sich    leicht   in  Wasser    lösen,    beim  Ko 
sotzcn,  neutral  rea^iron  und  von  Alkohol  ni 
den.  —    Zuletzt     entstehen    tafeJffirmUje  ^     h 
Krystalle,  2.KN  +  CdN,  von  gelber  Farbe, 
action  nnd  minderem  Glanz. 

Das  Kali-Bleioxyd-Doppebalz,  aus  Bleizuc 
schiesst  in  braungclbcn  rhombischen  Prismen, 
an,  die  neutral  rcagii-en,  leicht  in  Wasser, 
gcist   sich   lösen   und  beim  Kocken  mit  Vft 
zersetzt  werden. 

Vermischt  man  salpctcrsam*es  Bleioxyd 
schüssigem  salpetrigsauren  Kali,  so  erhält  i 
Prismen,  die  weit  schwerlöslicher  als  die  vc 
eine  Verbindung  zweier  Doppelsalze,  näml 
mit  2.(KN  +  PbN)  zu  sein  scheinen.  Uebi 
wahrscheinlich  noch  mehr  Doppelsalze  zw 
saurem  Bleioxyd  und  salpetrigsaurcm  EodL 

Das  Queckiilberoxyd'Kali-üoppeliah  ach 
Verdunsten  eines  Cfemenges  von  Salpetersäure 
oxyd  mit  überschüssigem  salpctrigsauren  E 
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iftigt  wird  9  Balpetrigsanreß  Silberoxyd  aus.  An  der 
nd  sie  beiitttodig  und  in  Alkohol  unlöslich, 
e  Versuche,  mit  den  salpetrigsauren  Salzen  des  Na- 
nd  Ammoniaks  ähnliche  Doppelsalze  wie  mit  denen 
lis  zu  gewinnen,  sind  alle  erfolglos  gewesen,  weil 
)oppelsalze,  obwohl  sie  existiren,  zu  leicht  löslich 
1b  dasB  man  sie  in  Kristallen  abscheiden  könnte. 
lonlUative  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure.    Bekannt- 

die  salpetrige  Säure  eben  so  geneigt,  sich  zu  redu- 
als  sich  zu  oxydiren,  und  ihre  quantitative  Ermitte- 
Luss  sich  auf  eines  dieser  Verhalten  stützen,   da  die 

Bestimmung  derselben   vielleicht  nur   mittelst  des 

Kali-Kobaltoxyd-Salzes  möglich  sein  würde;  dazu 
aber  bis  jetzt  alle  Grundlagen  für  die  Beurtheilung, 

der  Bildung  dieses  Doppelsalzes  auch  nichts  ver- 
gehe, und  ob  das  Salz  stets  constante  Zusammen- 
;  besitze. 

>n  den  Körpern,  welche  der  salpetrigen  Säure  Sauer- 
itziehen,  wie  Eisenoxydul,  Manganoxydul,  Kobalt- 
,  sind  keine  anwendbar,  und  wenn  man  mittelst  ihres 
ionsverhaltens  die  salpetrige  Säure  bestimmen  wollte, 
de  sich  wohl  nur  der  Harnstoff  als  geeignetes  Mittel 
en.  Der  Verf.  hat  mit  diesem  eine  Reihe  Proben 
illt,  die  indess  alle  ein  ungünstiges  Resultat  lieferten, 
)  sind  bemerkanswerth,  als  sich  aus  ihnen  auch  die 
rlässigkeit  der  Millon  sehen  Methode  zur  üarnstofße* 
ig  erschliessen  lässt^).    Ausgehend  von  der  Voraus- 

ch  erlaube  n^r  bei  (ü^ser  Qelegealieit  einige  solcher  Vcr- 
litzutbeilen,  die  ich  vor  mehreren  Jahren  bei  Prüfung  der 
'sehen   Methode    mit    Terschiedenen  Abänderungen  erhielt, 

ich  erst  spftter  Yeröficntlichen  wollte,  wenn  die  dahin  zielen- 
"Sache  ihren  AbBchluss  gefunden  haben  würden.  Indessen 
nir  voraussichtlich,  in  niLchster  Zeit  sie  zu  beenden,  noch 
(Stattet,  darum  mögen  sie  selbst  als  negative  Resultate  die 
ig^chen  Chemiker  aufmerksam  machen. 

Oarstelic^ng  des  sogenannten  salpetrigsaurea  Quecksilber- 
ach  Millon  gelang  nie,  weder  auf  trocknem  noch  nassem 
und  die  Gründe  dafür  sind  zum  Theil  aus  der  obigen  Ab- 
g  TOD  Laog  ersichtlich.  Ich  versuchte  daher  die  Zersetzung 
na^fls  (in  alleii  f'äUeß  ist  rci^^^  angewendet)  mittelst  sil- 
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Setzung,  dasa  die  2  Atome  Kohlenstoff  des  Hanuto 
1  Atom  salpetriger  Säure  zur  völligen  Umwandhing  i 


petriger  Salpetersäure  oder  einer  Auflösung  Ton  salpetrig 
Bleioxyd.  Die  Experimente  wurden  in  einem  pneumatischen  i 
gemacht,  der  bald  Wasser  mit  Oelschicht,  bald  Quecksilber  all 
flüssigkeit  enthielt,  und  zwar  so,  dass  die  Volumzanahi 
atmospb&rischen  Luft,  welche  das  über  das  Entwickelungsr 
stülpte  calibrirte  Glasrohr  enthielt  (mit  Berücksichtigung  yo 
peratur  und  Barometerdruck)  ermittelt  und  in  allen  Fallen  c 
auf  seinen  Kohlensäuregcbalt  und  auf  einen  Gehalt  an  Stickoxyi 
sucht  wurde.  Die  Zersetzung  des  HamstofiTs  mit  dem  sa 
sauren  Bleioxyd  geschah  in  einem  Külbchen,  stets  in  saurer  1 
zuletzt  durch  Erwärmen.  Die  salpetrigsaure  Flüssigkeit,  wel( 
in  einem  besonderen  im  Kölbchen  eingesenkten  Glase  befand, 
erst  nach  Schluss  des  Apparats  und  erwarteter  Abkühlung  v 
mertemperatur  mit  der  sauren  Harnstoiflösung  in  Berührung 
denn  in  den  meisten  Fällen  beginnt  die  Oasentwickelung  so 
deren  Zusammenmischen.  Als  ansäuernde  Mittel  wurde  the 
dünnte  Salpetersäure,  theils  Schwefelsäure,  theils  Phosph« 
theils  Essigsäure  angewendet,  ohne  sichtbaren  Unterschied 
Wirkung  mit  Rücksicht  auf  die  Menge  der  Kohlensäure.  In 
Fällen  wurde  die  Lösung  des  salpetrigsauren  Salzes  durch  eil 
gen  ausgezogenen  und  unten  krummgebogenen  Trichter  zu 
schung  des  Harnstoff^  mit  der  Säure  oder  auch  umgekehrt  si 
gelassen  und  das  Gas  unmittelbar  über  Quecksilber  aofgefai 

Die  Versuche  gaben  folgendes  Resultat,    in   welchem 
duction  des  erhaltenen  Kohlensäurevolums  auf  Gewicht  nicht 
nommen  ist,  wohl  aber  die  auf  0*  und  760  Mm.  Barom.,  neben 
die  berechnete  Gasmenge  gesetzt  ist 

Es  lieferten: 

Gas  von  0*  daTon  waren        es  bitt^  s 
u.  760  Mm.  Kohlensäure  sollen 


0,05  Gros.  Hu-Dstoff 

40,01  C.C. 

16,5  C.C. 

iiJU  CG.  Kohl 

0.06     „ 

41  ,»3    „ 

15,0    ,. 

18,55    „ 

0,06     , 

«,76    „ 

17,0    » 

IMS    » 

0,05     „ 

66.16    „ 

10.5    r 

1M9    n 

0,0T     „ 

92,5      „ 

M,0»  „ 

«.»7    „ 

0.08     „ 

M,5      „ 

0,41  „ 

11.«    „ 

Die  Yorstehenden  Zahlen  scheinen  mir  zu  erweleen,  dass 
mittelung  des  Hamstoift  durch  seine  Behandlung  mit  sal 
Säure  und  Absorption  der  gebildeten  Kohlensäure  durehint : 
naues  Resultat  geben  kann.  Ich  habe  alle  Vordehtnoiaasnej 
troffen,  um  die  Kohlensäure  in  meinen  Versuchen  ana  der  lU 
auszutreiben,  und  der  in  obiger  Tabelle  bemeritbare  durch 
Defect  kann  daher  \u  einti  etwaigen  Absorption  niclii  ieinei 
haben,  da  $ie  H9Atto  ^lcc  Ti&V%^>^€^\«Qk  ^«smddfeA  «XMBdn 


)  hinter  der  berechneten  zurückblieb.  Worin  dieflo 
inung  ihren  Grand  hat,  ist  yom  Verf.  nicht  näher 
icht,  aber  in  Fehlem  der  Manipulation  oder  der  Un- 
i  des  salpeterBauren  Harnstoffs,  überhaupt  der  ange- 
ln Materialien  lag  er  nicht  Man  musste  aber  von 
Methode,  die  salpetrige  Säure  bestimmen  zu  wollen, 
m.  Diejenigen  Salze,  welche  der  Verf.  so  zu  analy- 
'ersucht,  waren  das  Barytsalz  und  die  Doppelnitrirte 
ilis  mit  Bleioxyd  und  des  Kalis  mit  Cadmiumoxyd. 
ittelst  Chromsäure  lässt  sich  die  salpetrige  Säure 
Is  nicht  bestimmen,  obwohl  die  freie  Chromsäure 
die  salpetrige  Säure  oxydirt.  Aber  das  reducirte 
i,  dessen  Menge  den  Schluss  auf  die  Monge  der  sal- 
n  Säiure  begründet,  ist  schwer  abzuscheiden  und 
trirende  Bestimmung  scheint  der  Verf.  nicht  versucht 
■en. 

n  besten  scheint  die  von  Peligot  vorgeschlagene 
mongsmethode  der  salpetrigen  Säure  mittelst  Bfn- 
yd  zu  sein.  Inzwischen  bietet  auch  sie  einige  Un- 
ilichkeiten  dar.  Zunächst  giebt  es  nämlich  kein  be- 
es  Merkmal  fUr  die  Beendigung  der  Operation,  wenn 
lie  Lösung  des  salpetrigsauren  Salzes  gefärbt  ist,  wie 

Wo   rlpft   Bloinvvil«     Hnnn    i«*    rlns  Knfin   i\\<y   Knt.fiirhiin<r 


gelassen  und  nach  AuBwaschen  und  Troc! 
stand  wieder  gewogen.    Auf  diese  Weise  e 

dass  0,733  Grm.  KN+H  von  2,164  Qrm. 

0,418  Grm.  entsprech.  40,1  p.C.  N,  die  Rech: 
dass    1,133  Grm.   NaN    von    5,301  Grm.   1 

1,391  Grm.,  entsprech.  54,74  p.C.  N,  dieBecli 
dass  0,937  Grm.  BaN  +  H  von  3,049  Grm. 

1,253  Grm.,  entsprech.  30,52  p.C.  N,  die  Red 
dass  0,861  Grm.  PbN  +  KN  +  H  von  2,786 

1,129  Grm.,  entsprech.  30,54  p.C.  N,  die  Rech 
dass  0,945  Grm.  PbN  +  KN  +  H  von  3,271  ( 

1,435  Grm.,  entsprech.  30,79  p.C.N,  die  Rech 
dass    0,783    Grm.    KN  +  HgN  von  2,315  G 

0,718  Grm.,  entsprech.  32,42  p.C.  N,  die  Rech 

Dabei  drängt  sich  aber  immer  noch  die  Fr 
Abweichungen  von  der  Berechnung  nicht  S 
seren  oder  geringeren  Unreinheit  der  saipel 
waren. 

Das  übermangatisaure  Kali  wird  durch  t 
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sein  mag,   steht  dahin,  denn  auch  nur  in  sauren 
dten  geht  die  Einwirkung  gut  vor  sich, 
iesslich  hat   der  Verf.    noch   die  BeBtinunung  der 
m  Säure  auf  Grund  ihrer  Oxydationswirkung  ge- 

dem  Eisenoxydul  versucht  Es  wurde  in  einer 
die  mit  Wasserstoff  gefüllt  war,  eine  schwach  saure 
CisenchlorürlöBung  mit  dem  salpetrigsauren  Salze 
iher  mit  rauchender  Salzsäure  erhitzt  (alles  unter 
s  der  Luft  zu  einander  gebracht)  und  zuletzt  das 

Chlorid  verwandelte  Chlorür  titrirend  ermittelt 
»etrige  Säure  wurde  berechnet  nach  der  Formel 
=  N  +  Fe.  Die  Resultate,  welche  sich  hierdurch 
tUten,  fielen  alle  ein  wenig  zu  gross  aus  d.  h.  durch- 
h  um  i  p.c.  zu  gross.  Der  Verf.  spricht  daher 
leil  dahin  aus,  dass  diese« Methode  nicht  besser 
ie  mit  Bleisuperoxyd,  dass  aber  beide  sich  ergän- 
nwenden   seien.    Die  Ausfuhrung  des  Oxydations- 

des  Eisenchlorürs,  um  hinreichend  genaue  Resul- 
rlangen,  erfordert  aber  viel  mehr  Umstände  und 
shalb  verdient  die  Methode  mit  Bleisuperoxyd  den 


XLI. 

Ueber  Stickstoffeisen. 

)r  die  bis  jetzt  noch  unvollkommen  bekannten 
ngsgrade  des  Stickstoffs  mit  Eisen  hat  A.  W.  F. 
ins  Aufschluss  zu  schaffen  versucht  durch  eine 
rsuche,  welche  erin  seiner  Inauguraldissertation  in 
860  veröffentlichte  (Om  quäfvejem  etc). 
Verf.  hat  zur  Darstellung  des  Stickstoffeisens  so- 
«n  als  Eisenchlorid,  Eisenchlorür  und  Eisenoxyd 
miakgas  geglüht  Die  Analyse  der  Producte  ge- 
L  Allgemeinen  durch  Auflösen  in  Säuren  (Schwefel- 
lalpetersinre  oder  Salzsäure)  und  Bestimmung  des 
b  in  GestflJt  von  PlatinsAlmiak,    wobei   etwaige» 

20* 


kühlung  mit  einem  Strom  trocknen  Ammonit 
delt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  schien  1 
rung  einzutreten,  bei  gelinder  Erwäiinung  t 
leichtes  weisses  Pulver  in  dem  entfernteren  Tl 
welches  an  der  Luft  schnoll  gelb  und  mit  W 
blauen  Niederschlag  und  ein  lösliches  Eisi 
wurde.  Salz?fäure  löste  den  Niederschlag  leic 
Lösung  reagirte  auf  rothes  Blutlaugensalz;  e 
Antheil  Eisenchlorür  entstanden.  Das  weisse 
ches  demnach  wahrscheinlich  das  bekannte 
Ammoniak,  vielleicht  mit  Salmiak  gemengt, 
bei  weiterem  Erhitzen  im  Ammoniakstrom  zu 
Masse,  darnach  bildeten  sich  hellgelbe  Kry 
es  traten  überhaupt  innerhalb  der  dunklen  B 
nichfache  Veränderungen  ein.  Schliesslich  \ 
der  Röhre  in  ein  grauweisses  Pulver  umgewa 
wurde  in  verdünnter  Salpetei*8äure  gelöst,  da 
Silbersalpeter  gelallt,  der  Ueberschuss  des  1< 
Salzsäure  entfernt  und  nach  Oxydation  des  E 
als  Oxyd  mit  Ammoniak  gefällt.  In  eine 
Probe,  die  in  Salzsäure  gelöst  war,  wurde 
wie  oben  angegeben,  ermittelt.  Das  Relu 
lyse  war: 
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bestehen.  Die  Einwirkung  des  Ammoniaks  bestand  dem- 
nach  son&chst  in  einer  Reduction  des  Chlorids  zu  Chlorür 
und  der  Verl!  nutersuchte  daher  die  Einwirkung  des  Am- 
■oniaka  auf  das  Chlorür  direet. 

2)  Verhalten  des  Amtnofiiaks  zu  Etsefichlorür.  Das  hierzu 
Tcrwendetc  Eiscnchlortir  bereitete  man  durch  Erhitzen  von 
Eisen  (femim  hydrofieniio  reduetntn)  mit  dem  dreifachen  Ge- 
misch Salmiak  in  einem  Glaskolben,  bis  kein  Salmiak 
mehr  fortging.  Es  stellte  eine  gelbliche,  grobblättrige  krys- 
tallinischc  Masse  dar,  die  nur  eine  Spur  Chlorid  enthielt 
Sic  wnrde  in  einem  Porcellanschiffchen  in  die  von  troeknem 
Ammoniak  durchströmte  ganz  luftfreie  Porcellanröhre  ein- 
geführt, welche  darnach  mehrere  Stunden  in  Weissgluth 
aihalten  wurde.  Hierbei  entweichen  viel  Wasserstoff,  Sal- 
miak und  auch  Eisenchlorür.  Nach  deiu  Erkalte^n  im  Am- 
moniakstrom fand  sich  das  Porcellanschiff  mit  einer  metall- 
IJbliizenden,  alle  Farben  spielenden,  spröden  magnetischen 
lÜMe  überkleidet,  deren  untere  Aussenfläche  grau  und 
porös  war.  Sie  löste  sich  in  Säuren  unter  Gasentwickelung 
Und  die  Lösung  verrieth  bei  Behandlung  mit  Kali  Ammo- 
niakgemch.  Chlor  enthielt  sie  nur  spurenweis  und  ihre 
Zusammensetzung  war  folgende: 

0,1040  gaben  0,1442  ¥e  =  97,1  p.C.  Eisen. 

0.1616      „       0,0326  Pt  =    2,8    „     Stickstoff. 

Diese  Zahlen,  welche  in  dem  Atomenverhältniss  von 
l  N  :  17  Fe  stehen,  veiTathen  ein  Gemenge  von  Eisen  mit 
Stickstoffeisen,  und  dieses  imenvartete  Resultat  konnte  ent- 
weder durch  spätere  Zersetzung  des  gebildeten  reicheren 
Stickstoffeisens  oder  auch  durch  aniangliche  Umbildung 
des  Chlorürs  in  Eisen  und  unvollständigen  weil  zu  lang- 
•*mcn  Uebergang  des  letzteren  in  die  Stickstoffverbindung 
Veranlasst  sein.  Der  Verf.  setzte  daher  von  Neuem  Eisen- 
<^blorür  der  Einwirkung  des  Aunnoniakgases  in  einer  Glas- 
fohre aus  und  zwar  zuerst  ohne  Erwärmen. 

Hierbei  entstand  zuerst  die  bekannte  weisse  Verbin- 
dung, und  das  während  der  Operation  entweichende  (ias 
^"^unle  von  Wasser  völlig  verschluckt  Erhitzte  man  die 
Röhre  gelinde    so  sinterte  das  weisse  Pulver  zusammen  und 


det  die  Verbindung  zwischen  Eisenchlorür  u] 
nur  in  niedriger  Temperatur  statt  und  Zerse 
hoher  d.  h.  bei  deijenigen,  welche  zum  S 
Chlorürs  erforderlich  ist 

Der  Verf.  hat  die  in  verschiedenen  Wän 
stehenden  Producte  besonders  untersucht  unc 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  entstehende  " 
b)  die  in  gelinder  Wärme  schmelzende  krysti 
stanz  und  c)  das  in  schwacher  Gluth  hinteib 
liehe  Pulver. 

Das  Pulver  a,  dargestellt  durch  Einleite 
niak  in  eine  gewogene  Retorte,  welche  dac 
enthielt,  und  deren  Gewichtsdiflferenz,  je  na( 
Luft  oder  mit  Ammoniak  gefällt,  ermittelt  wj 
zufolge  der  Gewichtszunahme  des  Eisenchloi 
+  (NHj)i  bestehend,  denn  es  nehmen  100  T 
Th.  Ammoniak  auf,  um  zu  FeCl-f-3.NHj  si 
Versuche  ergaben  83,3  und  77,6  p.C. 

Die  Substanz  b,  welche  aus  a  durch  S 
steht,  hat  die  Zusammensetzung  3.FeCl  +  N 
enthielt  auf  100  Th.  FeCl  8,25,  8,81,  8,91  Ai 
Rechnunc^  verlanei;  8.91  t^.D. 
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Chlor  64,42 

Eisen  44,88 

Ammoniak    0,47 
h    scheint    das  Pulver    aus  Eisenchlorür    mit   einer 
isen  oder  Stickstoffeisen  zu  bestehen  (denn  54,42  Ghr. 
en  nur  42,92  Eisen). 

eiter  versuchte  der  Verf.  durch  schnelle  Steigerung 

mperatur  wtiirend  der  Einwirkung  des  Ammoniaks 

enchlorür  eine  stickstoffireichere  Verbindung  herzu- 

Es  wurde  in  einer  Qlaskugel  Eisenchlorür  schnell 

höchsten  Temperatur,  die  Glas  aushält,  im  Ammo- 

>m  erhitzt  und  verwandelte  sich  unter  Ausgabe  von 

tlmiak   und  Wasserstoff  in  eine  silbcrweisse  Masse, 

Achatmörser  ein  helles  beim  Reiben  metallglänzen- 

Iver  gab  und  sich  in  verdünnter  Salz-  oder  Schwe- 

und  in  Salpetersäure  von  1,6  spec.  Gew.  träge  und 

lentwickelung  löste.    Nach  Behandlung  des  feinzer- 

n  Pulvers  mit  einer  Lösung  von  weinsaurem  Natron, 

eine  Spur  basischen  Eisenchlorids  auszog,  bestand 

X)  Th.  aus: 

Eisen  92,34 

Stickstoff      6,35 

98,69 

nmt  man  den  Verlust  (=  1,31)  ab  Chlor  an  und 
et  für  dieses  die  zugehörige  Menge  als  Eisenchlorür, 
diess  1,03  Eisen,  welche  von  den  92,34  Th.  in  Abzug 
^en  sind.    Ein  Stickstoffeisen  von  der  Formel  FejN 

procentige  Zusammensetzung  91,3  Eisen  und  6,48 
ifi^  womit  die  obige  corrigirte  gut  übereinstimmt 
onoch  erschien  dem  Verf.  eine  solche  Zusammen- 

nicht  wahrscheinlich  und  er  unterwarf  daher  das 
;  einer  Behandlung  mit  verdünnter  Silbemitratlösung 
*  etwa  beigemengte  Eisen  zu  entfernen,  während 
ckstoffeisen  nicht  auf  Silberlösung  reagirt  In  der 
irde  eine  Quantität  Silber  ausgef&llt,  welche  5,42  p.G. 
nspracL  Nach  Abzug  derselben  sind  also  85,88  Th. 
md  6,35  Stickstoff  vereinigt  und  diess  entspricht 
•ch  einer  zwischen  FciN  und  FceN  fallenden  Zu- 
setBong. 
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Der  Stickstoffgehalt  des  Eisens  wird  vollständig 
geben,  wenn  das  Stickstoffeisen  mit  der  wässrigcn  L 
eines  Metallchlorids,  z.  B.  Manganchloriirs,  bei  100"  l 
delt  wird.  Eisen  und  Mangan  werden  durch  das  j 
zeitig  zersetzte  Wasser  oxydirt  und  der  Stickstoff  lös 
als  Salmiak. 

3)  Verhalten  des  Ämmom'aks  zu  Et'senoxyd.  Das  aus 
saurem  Eisenoxydul  mittelst  Glühen  erhaltene  Eisei 
wurde  in  einem  Porcellanrohr  längere  Zeit  in 
Ammoniakstrom  geglüht  und  lieferte  eine  grauweisse 
sammenhängende,  spröde  und  magnetische  Masse,  die 
Reiben  im  Mörser  matt  silberfarbig  wurde  und  sich  che 
wie  das  aus  Eisenchlorür  bereitete  Stickstoffeisen  ve 
Aus  dem  Gewichtsverlust  berechnete  sich  ihre  Zusan 
Setzung  zu  92,31  Eisen  und  7,89  Stickstoff^  wenn  man 
lieh  nach  Abzug  des  Sauerstoffs  die  Gewichtszunahm 
Eisens  als  Stickstoff  annimmt.  Die  Behandlung  mit 
salpetersauren  Silberoxydlösung  zeigte,  dass  der  l 
keine  Beimengung  von  Eisen  enthielt,  und  weitere  An 
ergaben  eine  mit  der  Formel  FceN  wohl  übereinstimi 
Zusammensetzung : 

Berechnet 
Eisen       92,27  92,31 

Stickstoff  7,78  7,69 

Um  zu  sehen,  in  welcher  Weise  die  Stickstoff^ 
düng  vor  sich  geht,  erhitzte  der  Verf.  Eisenoxyd  in 
Glasröhre  bei  allmählich  gesteigerter  Temperatur  in 
moniakgas.  In  möglichst  niedriger  ging  Wasser  fo 
trat  also  Reduction  ein,  ohne  duss  Ammoniak  weite 
legt  wurde.  Bei  etwas  höherer  Temperatur  trat  von  1 
Wasserbildung  ein,  aber  zugleich  entwickelte  aich  W 
Stoff;  ob  auch  Stickstoff,  hat  der  YeriL  nicht  unter 
Das  hierbei  entstandene  schwarze  und  glanzlose  xusas 
hängende  Pulver  löste  sich  theilweis  unter  Gasentwick 
theils  ohne  diese  aber  mit  rothgelber  Farbe  in  verde 
Salzsäure  und  die  Lösung  enthielt  Ammoniak,  Eisei 
und  Eisenoxydul.  Eine  directe  Analyse  ergab  75,2 
Eisen,  3,8  p.C.  Stickstoff  und  20,9  Verlust  Wird  i 
als  Sauerstoff  genomm^^  wai  xm  Eisenoxydulov^d  vw 


itnr  wieder  serfäUt  nnd  dann  jene  obige  niedrigere 
ongBBtufe  FeeN  liefert. 

leiste  Versuch  hat  jedenfalls  dargethan,  dass  die 
Qwirknng  des  Ammoniaks  auf  das  Eisenoxyd,  wie 
Eisonchlorid ,  eine  reducirende  ist  und  die  zweite 
ucirendc  und  stiekstoffbindende  zu  gleicher  Zeit. 

Verhaften  des  Ammoniaks  zu  Eisen.  Die  älteren  Vor- 
der diesen  Gegenstand  haben  stets  Eisen  in  mehr 
nigQT  compacter  Gestalt  angewendet.  Der  Verf. 
;h  Wasserstoff  reducirtes  Metall  in  einem  Porcellan- 
r  Einwirkung  des  Ammoniaks  ausgesetzt  und  im 
akstrome  erkalten  gelassen.  Nach  fünfstündiger 
Inth  bestand  der  Bückstand  aus  91,16  p*C  Eisen 
7  p.c.  Stickstoff  und  hatte  die  Eigenschaften  wie 
icre  Stickstoffeisen.  Diese  Zusammensetzung  ent- 
lahezu  der  Formel  FejN.  Man  kann  also  auch  aus 
tallischen  Eisen  direct  eine  ziemlich  stickstoffreiche 
iing  gewinnen,  wenn  nur  das  Eisen  in  sehr  fein 
em  Zustande  angewendet  wird. 

den  bisher  angeführten  Verbindungen  des  Eisens 
kstoff  wagt  der  Verf  nur  oine  einzige,  nämlich 
fcls  eine  homoironn  rt?ino  Snl)st;iiiz   mit    einifrnr  Zu- 
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XLn. 

Notizen. 

1)  Oxalsaores  Thonerde-NatroD. 

Von 
E.  LensBen  und  J.  LOwenthaL 

Wenn  man  den  Niederschlag  von  basiBchnschwefi 
Thonerde,  der  entsteht,  wenn  man  Alaun  mit  übersdi 
Soda  versetzt,  einträgt  in  eine  siedende  Lösung,  < 
1  Aeq.  krystallisirte  Soda  gerade  3  Aeq.  Oxalaäure 
und  lässt  diese  Lösung  während  längerer  Zeit  mit 
UeberschusB  des  Niederschlags  sieden,  so  enthält  das 
ein  Salz  in  Lösung,  was  sich  nach  Verlauf  von  1 
in  schönen  Krystallen  ausscheidet  Die  KrystaUe 
am  grössten,  wenn  die  Flüssigkeit  bis  auf  ein  8pe< 
von  1,09  gebracht  worden  ist 

Im  lufttrocknen  Zustand  ergaben  die  Erystalle 
gende  Zusammensetzung: 

1,3038  Grm.  geglüht,  der  Rückstand  in  Salzs&i 
löst,  dann  die  Thonerde  mit  Ammon  gefüllt,  abfiltr 
im  Filtrat  das  Natron  bestimmt,  gaben  0,4288  Gm 
und  0,1975  Grm.  AljO,,  entsprechend:  17,42  p.C.  Ni 
15,14  p.c.  AlsO|.  Die  Oxalsäure  wurde  mit  einer  1 
Chamäleonlösung  gemessen. 

(20,05  C.C.  =  0,06405  Grm.  C40f)  0,6204  Gm 
erforderten  67,6  C.C.  Chamäleon  =  41,4  p.C.  C«Ot. 

Das  Doppelsalz  besitzt  hiemach  die  Zusammense 

AUO,.  040.,+  g;g}  C«0,  +  lOaq. 


Berechnet 

Erhalten. 

2NaO 

62                17,86 

17.42 

AUO, 

51,2             14,75 

15,14 

2C«0, 

144              41,48 

41.4 

lOHO 

90               25.92 

347,2      •    100,00 

Die  Krystallform  gehört  dem  rhombischen  Syst 
und  stellt  eine  Combination  von  verticalen  Prismi 
brachydiagonalen  Domen  dar.  —  An  der  Luft  hleil 
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;  Tunrerftnderty  in  Wasser  ist  es  schwerlöslich,  es  findet 
ti  sehr,  bald  Zersetzung  statt,  indem  Thonerde  (vielleicht 
i  basiBcb-oxalsanre  Thonerde)  sich  ausscheidet 
Im  Mai  1862. 


2)  EinwIrkiiDg:  tod  Natrinmamalgam  auf  OxalSther. 

In  der  Sitznng  der  natorwissenschafUichen  Section  der 
ihlea.  Gesellschaft  am  5.  März  a.  c.  machte  Herr  Geh.  Regie- 
ingsrath  Prof.  Dr.  Löwig  weitere  Mittheilungen  über  die 
roducte,  welche  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
if  Oxal&ther  gebildet  werden.  Je  nachdem  man  denselben 
Bein  oder  gemeinschaftlich  mit  wasserfreiem  oder  was* 
erhalligem  Weingeist  der  Reduction  des  Amalgams  unter- 
rirft,  sind  die  Producte,  welche  gebildet  werden,  verschie- 
«n,  und  es  entsteht  eine  Reihe  nicht  flüchtiger  Säuren, 
idche  sämmtlich  zu  der  Gruppe  der  Fruchtsäuren  gehören 
md  von  denen  5  neue  vorgezeigt  wurden.  Er  sprach  hie- 
aaf  ausfährlich  über  eine  neue  Säure,  welche  vorläufig 
9jfkoläpfelsdure  genannt  wurde,  und  welche  durch  Ein- 
rirkung  des  Amalgams  auf  eine  Mischung  von  80procen- 
igem  Weingeist  und  Oxaläther  erhalten  wird.  Uebergiesst 
■an  das  breiartige  Amalgam  mit  wasserhaltigem  Weingeist 
md  setzt  man  den  Oxaläther  in  kleinen  Quantitäten  hinzu, 
»  findet  während  des  Umschütteins  eine  beträchtliche  Wärme- 
SDtwicklung  statt,  wesshalb  man  fUr  eine  gute  AbktLhlung 
n  sorgen  hat.  Es  scheidet  sich  sogleich  eine  blendend- 
ireisse  Salzmasse  aus,  während  auch  nicht  eine  Blase  eines 
permanenten  Gases  entweicht.  Die  Salzmasse  ist  ein  Ge- 
nenge  von  oxalsaurem  und  glykoläpfelsaurem  Natron.  Da 
iu  erstere  auch  in  50procentigem  Weingeist  kaum  löslich 
vt,  so  kann  man  die  Trennung  beider  Salze  fiust  vollstän- 
dig dadurch  bewirken,  dass  man  nach  und  nach  so  viel 
Wasser  hinzuftgt,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  mit  Chlorcal- 
oom  eine  schwache  Trübung  hervorbringt.  Das  glykol- 
ipfelsaure  Natron  bleibt  dann  in  Lösung,  aus  welcher  man 
Isreh  eine  weingeistige  Lösung  von  Oxalsäure  das  Natron 
■QiftUen  kann. 


KAure  erfolgt  ganz  emtacb  miroii  gitnchzeitige  ü 
Oxalsäure  und  des  Wassers  öCjOa  +  6H0  ==  C|o 
Von  der  Aepfelsäure  unterscheidet  sich  die  Gly 
durch  ein  Pins  von  CsHsC>s  und  steht  zu  dene 
chem  Verhältnisse  wie  die  Milchsäure  zur 
oder  die  Glykolsäure  zur  Amoisensäure.  Der 
sprach  hierauf  über  die  Bildung  der  Fruchtsäi 
gemeinen;  aus  seinen  Untersuchungen  glaubt 
stimmtheit  folgern  zu  können,  dass  dieselbe 
1)  durch  Reduction  der  Kohlensäure  oder  Oxah 
Atomcomplexen  CftO«,  CgOg.CioOio  unter  Au 
Wasser;  diese  Säuren  sind  wahrscheinlich  wie 
säure  dreibasisch  und  gehen  unter  Ausscheidu: 
lensäure  in  zweibasische  über;  so  entstc^ht  die  '] 
aus  def  Desoxalsäure.  2)  Durch  gleichzeitige 
der  Kohlensäure  oder  Oxalsäure  und  des  Wai 
mit  den  genannton  Molekülen  der  aus  dem  W 
wordene  WasserstoflF  umnitt^lhar  in  Verbinduu] 
lier  gehört  die  Aepfelsäure  und  die  Glykoläpfel 
Zweifel  entstehen  im  Pflanzenreiche  eine  gr 
organischer  Verbindungen  höherer  Ordnung 
Weise,  entweder  durch  Zutreten  von  Wasser  oc 
Br*rstoff  zu  den  Gnippen  Cef^Ä.CsOs  u.  s.  w.    Di 
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3)  lieber  die  Zersetznug  der  Chlorwasserstoffsänre 
darch  Ozon. 

Von  Dr.  van  den  Broek. 

Bekanntlich  hat  Sohönbein  die  Superoxyde  in  zwei 
ntgegengesetste  Gruppen  getheilt  (s.  dies.  Jonrn.  LXXVII, 
29)  nämlich  in  Ozonide  nnd  Antozonide.  Die  erste  Gruppe 
mfasst  das  Ozon  selbst,  die  Superoxyde  des  Mangans, 
tleis,  Nickels,  Kobalts,  Wismuths,  Silbers,  die  Uebermangan- 
fanre,  Chromsäure  nnd  Vanadinsäure;  die  zweite  Gruppe 
nthält  die  Superoxyde  des  Wasserstoffs,  Baryums,  Stron- 
ioms,  Calciums,  Kaliums  und  Natriums  Unter  den  ent- 
legengesetzten Eigenschaften  dieser  beiden  Gruppen  findet 
um,  dass  die  Ozonide  mit  der  ChlorwasserstoSsäure  Was- 
er  und  Chlor  geben,  eine  Eigenschaft,  welche  die  Anto- 
onide  nicht  besitzen.  Für  das  Ozon  selbst  war  diese  That- 
iehe  noch  nicht  durch  Versuche  festgestellt  und  ich  habe 
liher  diese  Lücke  durch  nachstehende  Versuche  auszufül- 
en  gesucht: 

In  einem  50  Centimeter  langen  Glasrohre  von  2  Cent 
)iirchmeB8er,  dessen  eines  Ende  mit  einem  Pfropfen  ver- 
eUossen  war,  durch  den  zwei  in  entgegengesetztem  Sinne 
labogene  Glasröhren  gingen,  vertheilte  ich  mittelst  etwas 
einen  Wassers  auf  den  Wänden  etwas  sehr  feinpuivriges 
emfi  Gold,  welches  sich  hauptsächlich  um  die  Oeffaungon 
ler  beiden  Glasröhren  anhäufte.  Durch  die  eine  von  diesen 
mgte  ein  Strom  durch  Phosphor  ozonisirter  Luft,  welche  zuvor 
inen  Kaliapparat  passirt  hatte,  und  durch  die  andere  wurden 
)&mpfe  von  concentrirter  in  einer  Retorte  erhitzter  Salz- 
hire  zugeleitet,  von  welcher  ich  mich  überzeugt  hatte,  dass 
ie  nicht  die  geringste  Spur  Gold  auflöste.  Das  zweite 
Ende  des  weiten  Glasrohrs  mündete  vermittelst  eines  ge- 
mummten Rohrs  in  ein  Gefäss,  welches  ein  wenig  Wasser 
ri  von  demselben  Goldpulver  enthielt,  wie  in  dem  weitem 
lohr  sich  befand.  An  ihm  war  ein  Aspirator  wirksam, 
'elcher  fortdauernd  die  ozonisirte  Luft  48  Stunden  hinter 
Duoider  dorchsog.  Nach  dieser  Zeit  wurde  sämmtliche 
Iftuigkeit   sowohl  aus   dem  Rohr,    als  aus  dem  Verdi^hr 


V^a#«^AAAC«\^AB\«/       >^\»A«im\A 


A*M,        «^AAAV>A4Jl      Alr«/«A*    < 


V«  \«AK/A 


gekrümmten  des  das  Gold  enthaltenden  in  Verbi 
Nach  Beseitigung  des  Aspirators  wirkte  die  Si 
den  (jede  2  Secunden  1  Blase  Sauerstoff)-  I 
röhr  und  im  VerdichtungsgeftU«  gesammelte  Sal 
war  schön  gelb,  während  die  des  vorigen  Ve 
geflucht  war.  Sie  gab  beim  Verdampfen  zek 
Rückstand  als  die  vorige  und  aus  diesem  lässt 
lisches  Gold  darstellen. 

Dieses  Resultat  beweist  also,    dass  das  O 
andern  Ozonide  die  Eigenschaft  besitzt,  die 
stoffsäure   zu  zerlegen.     Natürlich  zeigt  sich  i 
schwachem  Maasstab  in  Anbetracht    der    geri 
Ozons,  welches  sich  unter  jenen  Umständen  bi 

Um  mich  zu  überzeugen,  dass  in  diesem 
Ozon  nicht  das  Gold  oxydirt,  sondern  die  Sal« 
hatte,  setzte  ich  einen  Theil  des  Goldes  der  Eii 
elektrolytischen  Ozons  eben  so  lange  aus,  wie 
Versuch,  und  es  fand  sich  nicht  die  geringste 
.oxydirt 


4)  Rippenknochen  von  Rhytina  Stel 
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Kalk  36,594 

Magnesia  0J13 

Eisenoxyd  0,2U 

Fluor  Spur 

Phosphorsfture  27,831 

Kohlensäure  3,512 

Schwefelsäure  0,053 

Ossein  und  Fett  24,472 

Wasser  bei  120»  entweichend  6,708 

100,107 


Phosphorsanrer  Kalk 
Scbwefelsaiire  Magnesia 
Kohlensaurer  Kalk 
Schwefelsaurer  Kalk 
Eisenoxrd 
Fluorcafcium 
Ossein  und  Fett 
Wasser 


^  68,820  Knochenerde 


59,201 1 
1,315 
7,983 
0.097 
0,224 
Spur^ 

^Jj^Jlj  31,180  Knorpel. 


Hiernach  ist  die  Zusammensetzting  von  der  anderer 
lochen  nicht  wesentlich  abweichend  und  die  besonderen 
genschaften  desselben  sind  nur  in  der  dichteren  Textur 
2;ründet 


3)  Ceber  Pikraminsaare. 

Als  beste  Gewinnungsweise  dieser  Säure  empfiehlt 
irey  Lea  folgende  (Sill.  Am.  Joum.  (2)  XXXII,  No.  95 
210): 

Alkoholische  Lösung  von  Pikrinsäure  wird  mit  über- 
büssigem  Schwefelammon  versetzt,  im  Wasserbad  einge- 
unpft,  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgekocht  und  das 
iltrat  mit  Essigsäure  vermischt  So  erhält  man  an  63  p.C. 
ir  angewandten  Pikrinsäure  als  Pikraminsäure  wieder. 

Die  Annahme,  dass  Pikraminsäure  durch  Salpetersäure 
Pikrinsäure  verwandelt  werde ,  ist  nach  dem  Verf.  un- 
ebtig.  Starke  Salpetersäure  löst  Pikraminsäure  mit  dun- 
elbrauner  Farbe,  die  nach  viertelstündigem  Kochen  hell- 
rth  wird.  Die  mit  Kali  gesättigte  Lösung  lässt  viel  Sal- 
dier nebst  einen  braunen  Fimiss  fallen,  aber  keine  Spur 
ibmsaures  Kali.  Nach  längerem  Kochen  ist  das  Resultat 
ttaelbe.  Das  einzige  Product,  welches  schliesslich  aus  der 
mmoniakalischen  Lösung  der  Zcrsetzungsproducte  kry%\A\r 
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lisirt  erhalten  wurde,  war  oxalsaures  Ammoniak,  sehr  ¥e^ 
unreinigt  durch  organische  Substanzen. 

Nach  achtstündigem  Kochen  gab  die  hellgelbe  Lösung 
mit  ammoniakalischem  Cyankalium  zwar  eine  tiefrothe  Fir- 
bung,  aber  mit  Schwefelammon  wurde  keine  blutrothe  Fariie; 
sondern  ein  grüner  Niederschlag  erhalten.  Das  meiste  der 
Pikraminsäure  geht  bei  diesen  Operationen  mit  Salpete^ 
säure  in  gasigen  Verbindimgen  fort,  die  harzigen  Stoffe  bil- 
den nur  einen  kleinen  Antheil  der  Zersetzimgsproducte. 


6)  Einwirkung  des  Cliloratliyls  auf  Ammoniak. 

Behufs  der  Darstellung  der  Aethylbasen  pflegt  man 
sich  bekanntlich  des  Jodäthyls  und  Bromäthyls  zu  bedieneiL 
Ch.  £dw.  Groves  hat  untersucht,  wie  das  Verhalten  im 
Chloräthyls,  welches  man  wegen  seiner  zu  grossen  Flüchr 
tigkeit  (wahrscheinlich)  bisher  ziuückgesetzt,  gegen  du 
Ammoniak  sei  (Quart  Joum.  Chem.  Soc.  XIII.  No.  LH 
p.  331.). 

Er  digerirte  daher  Chloräthyl  mit  etwa  seinem  drei- 
fachen Volum  weingeistigen  Ammoniaks  6  bis  7  Stondoi 
lang  bei  100**  C,  die  dabei  entstandene  krystallinische  Ab- 
scheidung wurde  auf  einem  Filter  mit  absolutem  AlkoM 
ausgewaschen,  das  Filtrat  zur  Trockne  gedampft  und  üer 
Rückstand  davon  in  Wasser  gelöst,  mit  Silberoxyd  digerirt 
und  destillirt.  Im  Destillat  fanden  sich  die  flüchtigen  Basel, 
die  überwiegend  aus  Aethylamin  und  nur  sparenweis  bei- 
gemengtem Diäthylamin  bestanden ,  im  Rückstand  der  Re- 
torte erhält  man  Teträthylamin.  Bei  Anwendmig  von  Brom- 
äthyl erhält  man  bekanntlich  Aethylamin  eben&Us  vor 
herrschend,  aber  auch  merkliche  Mengen  von  Di-  imd  TC- 
äthylamin  und  nur  Spuren  von  Teträthylammonimn.  Bei  An- 
wendung von  Jodäthyl  entstehen  die  drei  flüchtigen  Bwen 
in  fast  gleichen  Mengen  und  in  der  Regel  kaum  bestimiB- 
bare  Spuren  von  TeträthylammonionL 
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er    die    Zustände,   in  denen  das  Silber 
der  Reduction  seiner  Salze  auf  nassem 
Wege  auftritt. 

Von 
Herrn.  Yogel, 

I  d.  Mooatsber.  d.  Königl.  Preuss.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin. 
Mai  1862.) 

Bei  der  Reduction  von  Silbersalzen  auf  nassem  Wege 
en  die  ausgeschiedenen  Silbennassen  unter  verschie- 
en  Umständen  mit  verschiedenen  Eigeschaften  auf, 
man  in  specieUen  Fällen  schon  seit  längerer  Zeit  he- 
chtet hat.  Jedermann  kennt  das  durch-  Einwirkung  von 
envitriol  auf  Silbersalzlösungen  gewonnene  Silberpulver 
T  die  durch  Reduction  von  feuchtem  Chlorsilber  mittelst 
ik  gewonnene  graue  schwammige  Masse  oder  den  durch 
Bchiedene  Reductionsmittel  erzeugten  Silberspiegel.  Noch 
naaand  hat  aber  bisher  die  Aehnlichkeit  und  Unterschiede 
lachen  diesen  so  verschieden  erscheinenden  Silbermassen 
i  die  Ursachen  ihrer  Bildung  zu  erforschen  gesucht. 
Tschiedene  photographische  und  Spiegelversilberungsver- 
the  lehrten  den  Verf.,  wie  wichtig  es  sei,  diese  Lücke 
unseren  Kenntnissen  auszufällen  und  veranlassten  ihn  zu 
tter  Reihe  zahlreicher  Versuche,  deren  Ergebnisse  er  hier 

gedrängtester  Form  veröffentlicht 

Zu  diesen  Versuchen  wandte  der  Verf.  theils  Silber- 
ne in  fester  Form,  theils  verdünnte  Lösimgen  an,  die 
p.c.  Silbersalz  enthielten.  Von  schwefelsaurem  und  essig- 
^^m  Silberoxyd  nahm  er  kalt  gesättigte  Lösungen. 

Einwirkung  der  Metalle  und  des  galvanischen  Stromes 
auf  SilbersaLslösungen. 

Taucht  man  einen  Zinkstab  in  eine  Lösung  von  sal- 
tersanreiH,  Bchwefehaurem   oder  essigsaurem  SÄbero-sL^öi 

foan.  f.  pnkt.  Cbeiuie.    LXXJLVl.  b.  Ol 


um  es  seiner  Passivität  zu  berauben,  vorhe: 
Sc'hwef(^lsäur(*  oder  Salzsäure  getaucht  werd< 
Kupfer  und  der  (jalvanische  Strom.  Den  leti 
Poggendorff  vorzugsweise  zur  Herstellung 
und  grauen  Silberniederschläge  und  entdeckt 
üir  Verhalten  gegen  Säuren.  Dem  Verf.  war 
die  Form  dieser  Niederschläge,  die  bisher  n< 
war,  zu  erforschen.  Zu  diesem  Zwecke  prüfl 
bei  360facher  Vergrösserung  unterm  Mikros] 

Der  schwarze  Niederschlag  erschien  als 
feiner  Nadeln,  die  sich  bei  genauerer  Betrach 
förmige  Gestalten,  wie  sie  das  natürliche  Sill 
ergaben.  Das  graue  Silber  zeigte  dieselbei 
grösser  und  desshalb  viel  deutlicher  und  i 
bildet.  Man  konnte  hier  oft  den  sechsstrah] 
merken,  welchen  das  regelmässig  baumförm 
Kupfer  gewöhnlich  zeigen  und  beobachten, 
aus  lauter  parallel  an  einander  gereihten  < 
Combinationen  von  Oktaedern  und  Dodekae 

Die  schwarzen   Silbermassen  wurden    i 
mit  einem  Glasstab  glänzend  silberweiss  und 
freiwillig,   theils  durch  verdünnte  Schwfifelsi 
säure  und  Essigsäure  ihre  Farbe  schnell  in  G 

FÄrhpnändoruno^  ist    wi«  inn.n   Kaiiti    P'.'eTWirim 
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iknng  dar  Katalla  und  des  galTanischen  Stromes 
auf  festas  Chlor-,  Brom-  nnd  Jodsilber. 

ites  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  auf  ein  Stück 
rtes  Zink  gelegt  oder  zwischen  die  Pole  einer 
len  Batterie  gebracht,  wird  sehr  bald  reducirt. 
3ndung  kleiner  Mengen  bemerkt  man,  dass  die 
von  Aussen  nach  Innen  fortschreitet,  und  dass 
lendung  derselben  die  Oberfläche  des  Stücks 
le  dunklere  Farbe  besitzt,  als  das  Innere.  Erstere 
rzgrau  beim  Chlorsilber,  tiefsammtschwarz  beim 
d  Jodsilber,  während  das  letztere  bei  allen  dreien 
Bt.  Diese  dunkle  Oberflächenfarbe  ändert  sich  nicht 
n.  Reducirt  man  grössere  Massen  der  genannten 
1er  Thonzelle  einer  galvanischen  Combination,  so 
i  anfangs  um  den  in  das  Silbersalz  tauchenden 
Pol  ein  dunkler  Saum,  der  allmählich  gegen  den 
Zelle  fortschreitet  und  endlich  verschwindet,  so 
bei  Anwendung  von  Chlorsilber  und  Bromsilber 
lig  grau  gefiürbte,  schwammige  Massen  vor  sich 
aus  Jodsilber  erhaltene  graue  Masse  zeigt  jedoch 
Jere  Oberflächenfarbe  die  es  n«ch  dem  Trocknen 
ährend  die  aus  Brom-  und  Chlorsilber  gewonnenen 
sen  getrocknet  gleichförmig  hellgrau  gefärbte, 
rose,  lockere  Stücke  bilden.  Unter  dem  Mikroskop 
ese  Arten  von  Silber  ein  Ansehen  dar,  das  sich 
lus  Silberlösungen  gewonnenen,  regelmässig  baum- 
Silber  wesentlich  imterscheidet  Man  sieht  keine 
ad  dm*chau8  keine  federförmige  Gestalten,  sondern 
zelne  Kömer  von  verschiedener  Grösse,  die  theils 
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dem  deutlich  krystallisirten  regelmässig  baumförmigem  Silber: 
körnig  pulvriges  Silber, 

Alle  diese  Silbermassen  enthalten  noch  eine  gerinp 
Menge  des  zur  Darstellung  verwendeten  Silbersalzes,  da 
weder  durch  Ammoniak  noch  durch  unterschwefligsatire 
Natron  vollständig  ausgezogen  werden  kann.  Diese  Va 
unreinigung  macht  leider  eine  genaue  specifische  Gewicht! 
bestimmung  unmöglich.  Durch  Drücken  mit  einem  Glai 
Stabe  werden  sie  glänzend  silberweiss,  durch  Glühen  sinter 
sie  zusammen  und  werden  mattweiss.  Sie  lösen  sich  scho 
in  der  Kälte  leicht  in  Salpetersäure. 

Um  nun  zu  erforschen,  wie  sich  gelöstes  ChlorsiHM 
gegen  Metalle  verhält,  prüfte  der  Verf. 

in.  Die  Wirkung  von  Zink  auf  eine  Lösung  von  Chlonilb 
in  Ammoniak. 

Beim  Eintauchen  von  Zink  in  eine  solche  mit  CMc 
silber  gesättigte  Lösung  bildet  sich  ein  schwarzer  Bä 
der  aber  an  einzelnen  Stellen  sehr  schnell  grau  wird  ui 
überhaupt  seine  schwarze  Farbe  viel  weniger  lange  behi 
als  das  bei  Reduction  von  Silberoxydsalzen  entstehen 
schwarze  Silber.  Die  so  erhaltene  Masse  erschien  unt 
dem  Mikroskop  theils  als  feine  Nadeln  und  federförrai| 
Gestalten,  tlieils  als  ein  regelloses  Haufwerk  einzeb 
Kömer  ohne  deutliche  Kry stallform. 

Demnach  erhält  man  hier  beide  der  oben  beschridx 
nen  Arten  von  Silber,  das  regelmässig  baumförmige  und  ii 
körnig  pulvrige.  Die  so  erhaltenen  Silbermassen  lösen  lic 
in  Salpetersäure  unter  Zurücklassung  von  etwas  stark  yiok^ 
gefärbtem,  silberchlorürhaltigen  Chlorsilber,  das  sich  d 
Anmioniak  unter  Abscheidung  von  köt^mg  pulvrigem  S^ 
zersetzt 

Bei  den  bisher  beschriebenen  Versuchen  blieb  die  R 
duction  auf  eine  Stelle,  nämlich  auf  den  Ort  des  eingeUneli 
ten  Metalls  beschränkt;  jetzt  folgt  die  Besohreibimg  ^ 
Versuche,  bei  denen  die  Reduction  durch  die  ganie  Um^ 
des  festen  oder  gelösten  Silbersalzes  vor  sich  geht 
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17.  Wirknngen  Ton  Eisenvitriollösnng  auf  Silberoxydsalz- 
lösnngen« 

Mischt  man  Silberoxyd8alzlö8ungen(AgO,N05,  AgOjSOj, 
lgO,Ä)  mit  Eisenvitriollösungen ,  so  erscheint  je  nach  der 
Joncentration  bald  früher,  bald  später  ein  grauer  Nie- 
jerschlag,  der  zmn  Theil  glänzend  ist  und  sich  als  eine 
Taue  Masse  an  einzelne  Stellen  des  Glases  legt.  Gewaschen 
md  getrocknet  bildet  er  ein  sehr  hellgraues,  theilweise 
[Unzendes  Pulver,  das  unterm  Mikroskop  als  eine  regel- 
086  Zusammenhäufrmg  lauter  einzelner  Körner  erscheint, 
lie  sich  von  dem  oben  beschriebenen,  körnig  pulvrigen 
Slber  nur  durch  ihre  Grösse  und  zum  Theil  durch  ihre 
leutlichere  Krystallgestalt  unterscheiden.  Man  erkennt 
der  und  da  regelmässige  Sechsecke,  zum  Theil  mit  abge- 
tiimpften  Kanten,  und  Dreiecke,  offenbar  Theile  von  regu- 
Iren  Oktaedern  und  Combinationen  derselben  mit  Dode- 
»^em.  Dieselben  hat  schon  G.  Rose  (Pogg.  Ann.  LXXV, 
HO)  beobachtet. 

Der  Verf.  wird  von  diesem  Niederschlage,  der  einen 
rescntlichen  Bestandtheil  unserer  Glasphotographien  bildet, 
•ei  Beschreibung  seiner  photographischen  Versuche  noch 
ÄrfÄhrlich  berichten. 

7.    Silbersalze  und  organische  Körper. 

Zahlreiche  organische  Substanzen  veranlassen  unter 
CTBchiedenen  Umständen  eine  Reduction  der  Silbersalze 
ei  der  das  Silber  entweder  als  körnig  pulvrige  Masse  oder 
I»  ein  glänzender  Spiegel  oder  in  beiden  Formen  zugleich 
nftritt. 

Unter  den  zahllosen  organischen  Massen  hat  der  Verf. 
>ei  den  folgenden  Untersuchungen  einzelne  leicht  zu  erlan- 
[«nde  und  namentlich  technisch  wichtige  herausgegriffen 
awl  ihre  Wirkung  auf  Silbersalze  untersucht. 

Kocht  man  eine  Lösung  von  essigsaurem  Silberoxyd,  so 
TOPd  das  Silber  zum  Theil  reducirt  Ein  Theil  legt  sich 
J»  Spiegelsilber  an  die  Wände  des  Gefässes,  ein  anderer 
scheidet  rieh  als  dunkelgraues,  kömig  pulvriges  Silber  ab.  — 
Eiße  Lösung  von  Pyrogallnssäure ,  mit  einigen  Tropfen  sal- 


stanz  ab;  durch  Glühen  wird  es  weiss.  Die  d 
desselben  wird  durch  die  beigemengte  organim 
die  sich  bei  der  Zersetzung  gebildet  hat,  ven 
diesem  Processe  bildet  sich  also  nur  kahmig  pu 
Dasselbe  bildet  einen  Hauptbestandtheil  der 
sehen  Negativbilder. 

Eine  Lösung  von  1  Theil  Milchzucker  in 
Wasser  förbt  sich  beim  Kochen  mit  einigen  Ti 
Oxydsalzlösung  allmählich  braim  und  scheidet 
einer  flockigen  organischen  Substanz  eine  e 
Menge  von  körnig  pulvrigem  Silber  ab.  En 
die  Wirkung  des  Milchzuckers  auf  eine  ammam 
sung  der  Silberoxydsalze.  Eine  1  p.C.  Silbe 
tende  Lösung,  mit  einem  eben  zur  Wioderlöj 
fangs  entstandenen  Niederschlags  hinreichende 
geringen  Ammoniaküberschuss  versetzt,  förbt  s 
wärmen  mit  }  bis  f  ihres  Volumen  einer  IC 
zuckerlösung  bald  gelb,  braun  und  endlich  1 
schwarz,  setzt  einen  dünnen,  oft  flockigen  Sp 
lässt  allmählich  einen  schwarzgrauen  Niedersch 
nig  pulvrigem  Silber,  das  durch  einen  gering« 
organischen  Substanzen   mehr  oder  weniger  di 

iRt.     füllen       DiPRPR    RH    priialtonp.    fl(*h'BirflrKcrriMiA 
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and  liefert  entweder  keinen  oder  doch  äusserst  schwachen 
S|piegel  und  sehr  dnnkel  geförbtes  kömig  pulvriges  Silber. 

Noch  energischer  ist  die  reducirende  Wirkung  des 
Hüchzuckers  bei  Gegenwart  von  Aetzkali  oder  Aetznatron. 
ffieraof  gründet  sich  die  von  Liebig  (Liebig*s  Ann. 
SCVili,  136)  Yorgeschlagene  Spiegelversilberungsmethode : 
1  Grm.  salpetersaures  Silberoxyd  wird  in  20  Grm.  Wasser 
^ofit,  mit  Ammoniak  bis  zur  Wiederlösuug  des  ursprüng- 
lich entstandenen  Niederschlags  versetzt,  45  C.C.  Kalilauge 
ron  1,06  oder  eine  äquivalente  Menge  Natronlauge  hinzu- 
gefügt, der  dadurch  etwa  entstandene  Niederschlag  wieder 
mit  möglichst  wenig  Ammoniak  gelöst,  das  Ganze  bis  auf 
145  C.C.  verdünnt,  und  das  überschüssige  Ammoniak  durch 
Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  bis  zur  Entstehung 
eines  bleibenden  Niederschlags  abgestumpft. 

Diese  Flüssigkeit  fUrbt  sich  nach  dem  Versetzen  mit 
I  bis  -j\y  einer  lOproc.  Milchzuckerlösung  schon  in  der 
libe  schnell  gelb,  braim,  endlich  schwarz  und  setzt  (falls 
(Be  Glaswände  rein  sind)  einen  schönen  festhaftenden  Sil- 
b^iegel,  daneben  aber  auch  eine  beträchtliche  Menge 
liellgrau  ge&rbtes  kömig  pulvriges  Silber  ab.  Nach  Lie- 
big beträgt  die  Menge  des  sich  als  Spiegel  abscheidenden 
SObers  circa  iV  ^^  ursprünglich  in  Arbeit  genommenen. 
Die  Reduction  ist  hierbei  eine  vollständige  (ohne  Anwen- 
dung von  Kali  oder  Natron  bleibt  immer  etwas  Silbersalz 
Qoreducirt). 

Erwärmt  man  die  Flüssigkeit,  so  wird  die  Reduction 
iQsserordentlich  beschleunigt;  bei  60 — 55^  ist  sie  in  einigen 
Minuten  beendet 

Bei  diesem  Processe  scheidet  sich  das  Silber  ebenfalls 

in  zweierlei  Zuständen,  theils  als  kömig  pulvriges,  theils  als 

S^elsilber  ab.    Das  kömig  pulvrige  Silber  enthält  immer 

eine  geringe  Menge  (0,6 — 0,8  p.C.)  organischer  Substanz^ 

die  sich  durch    kein   Lösungsmittel  beseitigen  lässt    Der 

Silberspiegel  bildet  eine  vollkommen  homogene,  bei  grosser 

Dicke  undurchsichtige,  bei  geringerer  Dicke  blau,  bei  noch 

geringerer  gelb  durchsichtige  Masse,  an  der  durchaus  keine 

StmctorverhältnisBe  wahrzunehmen  sind«    Zerreibt  man  ihn 

aber  durch  DriUken  mit  dem  Daumen,    so  offenbaren  die 


lieber.  Durch  Benetzen  mit  Salpetersäure  wird 
locker,  nimmt  eine  matte,  grane  Farbe  an,  zerf! 
sich  endlich  auf.  Bei  sehr  dünnem  Spiegel  beo' 
diese  Erscheinung  in  auffallendem  Grade  auch 
Wirkung  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefel 
dass  eine  Lösung  stattfindet.  Dieses  Verbal 
an  das  ähnliche  des  schwarzen,  regelmässig  bi 
Silbers. 

Die   äussere  Fläche    des  Silberspiegels    ha 
matteres  Ansehen  als  die  Glasseite,  herrühren 
geringen  Menge  daran  haftenden,  grauen,  körn 
Silbers.    Auf  der   Glasseite*  des  Spiegels   zeig 
weilen  mehr  oder  weniger  dunkle  Flecke ,  die 
venmreinigen.     Diese  Flecke  sind  zum  Theil  dun 
Substanzen  mehr  oder  weniger  dunkel  gefärbtejs,  köi 
Silber*).    Das    kömig    pulvrige  Silber,    welche 
reinen  Glasflächen  adhärirt,  hat  nämlich  die 
sich  im  Augenblicke   seiner  Ausscheidung  an 
rauhe  Stellen  des  Glases  zu  legen. 

Auf  Chlorsilber  wirkt  Milchzucker  flir  sich 
Eine  Mischung   von    Milchzucker   mit  Kali-    o 
lauge  bewirkt  aber  beim  Erwärmen  mit  festen] 
eine  schnelle  Reduction  unter  BrauntUrbnn£r  der 
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'denden  Saum  von  Silberchlorür  getrennt  ist;  ein 
dasB  die  Reduction  hier  eine  vollständige  ist 
aoniakalisehe  Lösungen  von  Chlorsilber  reduciren 
3r  sonst  gleichen  Umständen  viel  schwieriger  als 
^dlösnngen  und  geben  hierbei  keinen  oder  doch 
•  schwachen  Spiegel  und  viel  dunkel  gefiürbtes, 
ulvriges  Silber. 

technischen  Interesses  wegen  prüfte  der  Verf.  "noch 
:ung  der  Wein  äure  und  eines  Aldehyds,  des  Rau- 
nt ammoniakalische  Silbersalzlösimg.  Erst^re  ist 
ich  von  Petitjean,  letzteres  von  Wagner  zur 
ung  vorgeschlagen  worden.  Auch  bei  der  Wir- 
esor  Körper  scheidet  sich  das  Silber  theils  als 
theils  als  gi'aue  pulvrige  Masse  aus.  Durch  tiber- 
8  Ammoniak  wird  auch  hier  die  Reduction  er- 
und  die  Entstehung  des  Spiegels  theilweise  oder 
hindert. 

noniakalische  Lösungen  von  Chlorsilber  werden 
ist  gleichen  Umständen  durch  diese  Reductionsmittel 
rieriger  reducirt  als  Silberoxydlqßungen  und  geben 
der  einen  sehr  schwachen  Spiegel  und  viel  kömig 
,  Silber. 

mit  Hülfe  von  ätherischen  Oelen  dargestellten 
seigen  nicht  selten  braune  Flecken,  die  von  einer 
en  Substanz  herrühren  (Draxton,  Wagner  U.A.). 


den  hier  kurz  geschilderten  Untersuchungen  geht 
iass  sich  das  Silber  bei  der  Reduction  auf  nassem 
eils  als  glänzender,  weisser,  zusammenhängender  Spie- 
is  als  ein  graues  oder  schwarzes  Pulver  abscheidet. 
gel  bildet  eine  glänzend  silberweisse ,  an  reinen 
len  fest  haftende,  homogene  Silberschicht,  die  durch 
ing  von  Säuren  zerfällt  und  grau  wird. 
yulvrigen  Massen  sind  matt,  grau  oder  schwarz  und 
s  und  gar  nicht  metallischem  Ansehen.  Sie  werden 
rücken   mit   einem  Glasstabe  weiss  und  silberglän- 

sintern  beim  Glühen  asu  einer  mattweissen  Masse 


ebenfalls  ein  mehr  oder  weniger  dunkelgrau 
dnreli  organische  Substanzen  { un<l  wahrs« 
etwas  Silberoxydiil)  gefiirbtes,  Pulver,  desfc 
doch  beständiger  ist,  als  die  des  regelmässig 
Silbers.  Es  besteht  aus  lauter  einzelnen  rege 
gehäuften  Körnern  und  hat  die  Eigenthümli< 
Augenblicke  seiner  Ausscheidung  an  imreii 
Stellen  des  Glases  zu  hängen.  Dadurch  ( 
Silberspiegelfabrikation  Veranlassung  zur  E 
Flecken,  in  der  Photographie  dagegen  —  w 
tert  werden  soll  —  Veranlassiing  zur  Entsteht 

Diese  Ablageningen  des  kömig  pulvrig 
den  nie  einen  zusammenhängenden  Spiegel, 
einen  matten  oder  doch  niir  sehr  schwach  gläi 
zug,  der  unter  dem  Mikroskop  als  lauter  ei 
neben  einander  liegende  Kömer  erscheint 

Jetzt  gilt  es,  die  oben  beschriebenen  Re< 
ntmgen  zu  erklären,  Rechenschaft  zu  gebe 
Silber  sich  entweder  als  Spiegelsilber  oder 
banmförmige  oder  als  körtiig  pulvrige  Masse  a1 
Verf.  glaubt  diess  mit  Hülfe  weniger  eii 
Setzungen  thun  zu  können. 
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Bei  der  Reduction  aus  festen  Silberverbmdungen  fehlt 
agegen  diese  Beweglichheit;  die  einzelnen  Theilchen  des 
übers  bleiben  in  Folge  dessen  regellos  neben  einander 
egen,  es  entsteht  kihmtg  pulvriges  Silber. 

Bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf  Lösungen  von  Chlor- 
Iber  in  Ammoniak  wird  ein  Theil  des  Chlorsilbers  voll- 
Ändig  reducirt  und  liefert  regelmässig  baumfnrmiges  Silber, 
n  anderer  Theil  unterliegt  aber,  namentlich  wenn  die  Re- 
QCtion  durch  Ammoniaküberschuss  erschwert  wird,  einer 
üyollst&ndigen  Reduction  zu  Silberchlorür  (s.  0.).  Dieses 
ilberchlorür  zersetzt  sich  aber  durch  das  vorhandene 
mmoniak  in  sich  lösendes  Silberchlorid  und  sich  ausschei- 
endes  graues,  körnig  pulvriges  Silber. 

Aehnlich  ist  der  Vorgang  bei  der  Reduction  ammo- 
iakalischer  Silberoxydsalzlösungen  mittelst  organischer 
obstanzen  (Milchzucker,  Aldehyde,  Weinsäure),  wobei  das 
über  theils  als  Spiegel,  theils  als  graue,  kömig  pulvrige 
lasse  auftritt.  Hief  spielt  aber  auch  die  Adhäsion  des 
(Itses  zum  Silber  eine  wesentliche  Rolle.  In  einem  Ge- 
isse, dessen  Wände  keine  Adhäsion  zum  Silber  haben, 
B.  in  einem  Kautschuknapf,  entsteht  nur  sehr  wenig  Spie- 
idßiiber  auf  der  Oberfläche.  Die  Adhäsion  ist  jedoch  nicht 
üeinige  Ursache  der  Entstehung  des  Spiegels,  was  schon 
arans  hervorgeht,  dass  sich  auch  kömig  pulvriges  Silber 
a  das  Glas  legt,  und  die  Abscheidung  desselben  so  wie 
ie  des  Spiegelsilbers  bedingt  ist  durch  die  chemische  Zu- 
unmensetzung  der  Versilberungsflüssigkeit  Alle  Umstdtide, 
^deki  (He  Reduction  erschweren,  z.  B.  Ueberschuss  von  Ammo- 
KiHr,  Chlorgehalt  etc.,  erschweren  auch  die  Bildung  des  Spiegels 
nd  befördern  die  Ablagerung  von  körnig  pulvrigem  Silber  und 
it  Entstehung  von  Flecken.  Hieraus  geht  mit  grosser  Wahr- 
cheinlichkeit  hervor,  dass  das  Spiegelsilber  durch  unmittel- 
ure  und  vollständige  Reduction  des  Silberoxyds  entsteht, 
^Ihrend  die  körnig  pulvrigen  Massen  ein  secundäres  Pro- 
bet einer  unvollständigen  Reduction  sind.  Bei  der  durch 
ie  angegebenen  Umstände  erschwerten  Reduction  wird 
Wich  das  Silberoxyd  zu  Silberoxydul  reducirt;  dieses 
ersetzt  sich  aber,  wie  der  Verf.  experimentell  gefunden 
^  durch  Ammoniak  in  sich  lösendes  Silberoxyd  und  kör- 
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nig  pulvjiges  Silber,  oder  es  unterliegt  einer  weiter  gehenden 
Reduction,  wobei  ebenfalls  —  wie  immer  durch  Reductkn 
einer  festen  Silberverbindung  —  körnig  pulvriges  SiWer  re- 
sultirt. 

Hieraus  erklärt  es  sich,  warum  beim  normaUn  Vereü- 
berungsprocess,  immer  zuerst  der  Spiegel,  später,  wenn  in 
Folge  der  Reduction  des  Silberoxyds  der  Gehalt  an  freiem 
Ammoniak  zunimmt,  das  kömig  pulvrige  Silber  entsteht 

Bei  der  Reduction  von  ammoniakalischen  Chlarfilber- 
lösungen  durch  organische  Substanzen  finden  ähnliche  Pro- 
cesse  statt.  Wegen  der  schwierigen  Reducirbarkeit  d« 
Chlorsilbers  wird  jedoch  nur  ein  sehr  geringer  Theil  des- 
selben unmittelbar  zu  Silber,  der  grösste  Theil  aber  ra 
Silberchlorür  reducirt,  welches  theils  durch  Ammoniak  in  der 
oben  beschriebenen  Weise,  theils  durch  weiter  gehende 
Reduction  unter  Ausscheidung  von  kömig  pulvrigem  Silber 
zerlegt  wird.  Daher  kommt  es,  dass  ein  Chlorgehalt  in 
den  Spiegelversilberungsflüssigkeiten  so  nachtheilig  wirkt 

Bei  der  Reduction  von  Silberoxydsalzlösimgen  durd 
Eisenoxydulsalze  scheinen  alle  Bedingimgen  zur  Erzeugnng 
eines  Spiegeh  gegeben  zu  sein;  dennoch  entsteht  hier  nur 
kömig  pulvriges  Silber.  Mangelnde  Adhäsion  ist  nicht  der 
Grund  dieser  Erscheinung,  denn  ein  Theil  des  Silbers  legt 
sich  ziendich  fest  an  da«  Glas.  Höchst  wahrscheinlich  irt 
auch  hier  das  kömig  pulvrige  Silber  ein  secundäres  Pro- 
duct.  EL  Rose  hat  gezeigt  (dies.  Joum.  Bd,  LXXI, 
p.  407) ,  dass  in  verdünnten  mit  einander  vermischten  Lö- 
sungen von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Eisenvitriol, 
welche  för  sich  allein  nicht  sogleich  einen  Niederschlig 
geben,  ein  schwarzer  Niederschlag  entsteht,  sobald  sie  im 
geringsten  alkalisch  gemacht  werden.  Dieser  schwiiie 
Niederschlag  besteht  aus  einer  Verbindung  von  Sitbertfxyiii 
mit  Eisenoxyduloxyd  und  wird  sowohl  durch  Säuren  als  wA 
durch  Eisenoxydulsalze  utiter  Abscheidung  van  kömig  fuhrigt^ 
Silber  zerlegt,  was  dem  durch  Eisenvitriol  unmitiMar  g^äU^ 
in  hohem  Grade  ähnlich  sieht.  Bei  der  Wirkung  von  £1860" 
vitriol-  auf  Silberlösungen  entsteht  demnach  wahrsdieiiilid 
zuerst  die  erwähnte  Silberoxydul  Verbindung,  die  dann  in 
der    angegebenen  Weise    unter    Abscheidnng   von  kdnug 
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pulvrigem  Silber  sogleich  weiter  zerlegt  wird.  Beim  Ver- 
mischen einer  Salpetersäuren  Silberoxydlösung  mit  essig- 
»nrer  Eisenoxydollösung  kann  man  diese  Reactionen  leicht 
wh  einander  beobachten.  Erst  schlägt  sich  die  schwarze 
5ilberoxydulverbindung  nieder,  aber  bald  wird  dieselbe 
unter  Ausscheidung  von  kömig  pulvrigem  Silber  grau 
[H.  Rose  a.  a.  O.). 

Das  Spiegelsilber  und  regelmässig  baumförmige  Silber 
iind  demnach  bei  allen  hier  besprochenen  Processen  Pro- 
luct  einer  vollständigen  Reduction;  das  körnig  pulvrige 
Silber  dagegen  ist  ein  secundäres  Product  einer  unvollsiän- 
ügm  Reduction,  entstanden  durch  im  statu  nascenti  erfolgte 
Zersetzung  von  im  festen  Zustande  sich  ausscheidendem, 
freien  oder  gebundenen  Silberoxydul  oder  eines  demselben 
nalogen  Haloidsalzes. 

Bei  der  Sptegelversilbenmg  ist  das  so  entstehende  kömig 
pulvrige  Silber  ein  unnützes,  und  unter  Umständen  wegen 
leiner  Neigimg  Flecke  z\i  bilden  sogar  schädliches  Neben- 
JToduct  Anders  ist  es  in  der  Photographie;  hier  ist  es 
iin  wichtiges  Ilauptproduct.  Indem  bei  dem  sogenannten 
Jerroirufungsprocesse  die  mit  Höllensteinlösung  benetzte,  in 
ler  Camera  exponirte  photographische  Platte,  mit  einer  Lö- 
sung von  Eisenmtriol  oder  Pyrogallussäure  übergössen  wird, 
entsteht  ein  Niederschlag  von  körnig  pulvrigem  Silber,  der 
lieh  an  die  belichteten  Stellen  der  Platte  legt  und  so  das 
Erscheinen  des  Bildes  bewirkt. 

Silberspiegelfabrikation  und  Silberphotographie  sind  in 
gewisser  Beziehung  ähnliche  Gewerbe.  Beide  basiren  auf 
der  Reduction  von  Silberoxydsalz  zu  Silber.  Bei  der  Spie- 
gelbelegung sucht  man  einen  gleichartigen  Niederschlag  von 
^egeMber  zu  erzeugen  und  vermeidet  möglichst  den  Nie- 
ierschlag  des  kömig  pulvrigen;  bei  der  Photographie  da- 
gegen sucht  man  auf  der  belichteten  Platte  einen  ungleich- 
«tftyen  Niederschlag  von  kömig  pulvrigem  Silber  zu  erhal- 
ten, ungleichartig  nach  Maassgabe  der  Belichtung. 

Ueber  diesen  Gegenstand  wird  der  Verf.  bei  einer 
^Äteren  Gelegenheit  ausführlich  berichten. 
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XLIV. 
Ueber  einige  Zinnverbindungen. 

Von 
Dr.  0.  Tschermak. 

(Im  Auszuge  aus  d.  Sitznngsber.  d.  Kais.  Akad.  d.  Wissensch. 
zu  Wien.    Deebr.  1861.) 

Die  Publication  H.  Schiffs  (Ann.  d.  Chem.  CXX.  vl 
dies.  Joum.  LXXXV,  434)  veranlasste  mich,  einige  firüher 
von  mir  gewonnene  Resultate  hier  mitzatheilen. 

Meine  Versuche  betrafen  zuvörderst  das  Verhalten  dei 
Zinnsäurcliydrats,  welches  durch  Behandeln  des  Zinns  mit 
concentrirter  Salpetersäure  entsteht.  Die  so  erhaltene  Sub- 
stanz zeigte,  auch  wenn  sie  Monate  lang  mit  Wasser  m 
Berührung  stand,  unter  dem  Mikroskope  keine  Spar  tob 
Kiystallisation.  An  der  Luft  getrocknet  und  dann  geglflH 
lieferte  sie  eine  Wassermenge,  die  dem  Verhältnisse -HnHiO/) 
entspricht  Nach  längerer  Zeit  trocknete  dieselbe  za  einer 
durchscheinenden  Masse  von  flachmuschligem  Bruche  oad 
Elalkspathhärte  ein.  Das  daraus  erhaltene  Wasser  ergab 
ungefähr  das  Verhältniss  ^nH204.  Bei  einem  Versuche 
blieb  das  nicht  völlig  ausgewaschene  Hydrat  in  Berühnrng 
mit  Wasser  längere  Zeit  stehen.  Es  zeigte  sich  eine  coo- 
tinuirliche  Ausscheidung  von  Zinn  in  Form  von  sehr  klei- 
nen vierseitigen  metallglänzenden  Prismen,  doch  zu  kleiSi 
um  eine  Messung  zu  gestatten. 

Das  wässrige  breiartige  Hydrat  wurde  mit  einer  cod- 
centrirten  Lösung  von  Zinnchlonir,  wie  es  durch  AuflöM 
des  Zinns  in  Salzsäure  entsteht,  versetzt  Die  Hasse  ftrhte 
sich  schmutzig  grün.  Durch  Schütteln  mit  Wasser  und  Ab- 
setzenlassen gelang  es,  oberhalb  eine  mehr  blaue,  unten 
eine  citrongelbe  Schicht  zu  erhalten,  wodurch  nachgewiesen 
war,  dass  die  grüne  Masse  ein  Gemenge  zweier  homogener 
Substanzen  sei.     Es  glückte  mir  nicht,  die  falane  Veriiin- 

*)  Wenn  H  —  1,  «^n  «  118,  ^  i-  16  etc. 
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lg  rein  su  erhalten,  dazu  wäre  eine  Darstellung  in  grös- 

;m  Maasstabe  nothwendig.    Zu  bemerken  ist  nur,  dass 

blaue  Substanz  eben  so  leicht  wie  die  gelbe  durch  Sal- 

^rsäure  in  das  weisse  Zinnsäurehydrat  umgewandelt  wird« 

Die  gelbe  Verbindung  kann  allein  erhalten  werden, 
m  das  breiartige  Hydrat  in  eine  stark  verdünnte  Auf- 
Hg  von  Zinnchlorür  eingetragen  wird.  Sie  entsteht 
igens  auch  neben  der  blauen  Verbindung  in  geringer 
Ige,  wenn  Zinnstücke  mit  concentrirter  Salpetersäure 
rgossen  werden.  Die  Metallstücke  umgeben  sich  all- 
dich  mit  einer  gelben  oder  grünlichen  Rinde,  welche 
weiterer  Behandlung  mit  Salpetersäure  weiss  wird,  das 
sich  in  Zinnsäurehydrat  umwandelt. 

Die  gelbe  Verbindung  ist  bereits  von  Fremy  und  von 
iiff  untersucht  worden.  Ersterer  nennt  sie  zinnsaures 
noxydul  imd  giebt  an,  dass  bei  der  Behandlung  des 
drates  mit  einer  geringen  Menge  Zinnchlorür  letzteres 
[ständig  zerlegt  werde,  so  dass  nachher  in  der  Flüssig- 
t  blos  Salzsäure  vorhanden  sei.  Ich  nahm,  um  diess  zu 
fen,  auf  eine  grössere  Quantität  des  Hydrats  eine  kleine 
antität  verdünnten  Zinnchlorürs,  liess  das  Ganze  Tage 
g  stehen,  bekam  jedoch  jedesmal  beim  nachherigen  Fil- 
"en  in  der  abgelaufenen  Flüssigkeit  eine  deutliche  Reaction 

Zinnchlorür.  Andererseits  erfolgt  dennoch  eine  Ge- 
ihtszunahme  der  unlöslichen  Masse,  wie  sie  auch  von 
hiff  constatirt  und  bei  der  Untersuchung  der  gelben 
rbindung  benutzt  wurde.  Es  ist  daher  zu  vermuthen, 
S8  zwar  ein  Theil  des  Zinnchlorürs  zerlegt  werde,  ein 
derer  kleiner  Theil  jedoch  mit  einer  geringen  Menge  des 
rdrats  sich  zu  einer  im  Wasser  löslichen  Substanz  ver- 
lige,  was  durch  später  aufzuführende  Versuchsresultate 
lurscheinlich  gemacht  wird. 

Die  zur  Analyse  verwendete  Substanz  war  längere  Zeit 
(gewaschen  worden,  bis  keine  Reaction  auf  Chlor  mehr 
•hrnehmbar  war.  An  der  Luft  getrocknet  erschien  die- 
be  als  ein  citrongelbes  Pulver.  Das  Eintrocknen  zu  einer 
dartigen  Substanz  wie  bei  dem  weissen  Hydrat  wurde 
>mals  beobachtet.  Wird  das  gelbe  Pulver  an  der  Luft 
^lüht,  so  verliei't  es  Wasser  und  verwandelt  sich  allmähtv 
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lieh  in  weisses  Zinnoxyd  (-8n02)  Beim  AbscUnss  der  \ 
Luft  geglüht  liefert  es  ein  dunkelbraunes  Pulver.  Dien 
konnte  benutzt  werden ,  um  die  Analyse  der  gelben  und 
der  daraus  entstehenden  braunen  Substanz  auszufahren. 
Beim  Glühen  von  2,246  Grm.  des  gelben  Pulver  erfolgte 
eine  Gewichtszunahme  des  Chlorcaiciumrohres  von  0^ 
Grm.  Andererseits  blieben  1,944 Grm.  der  genannten  braimen 
Substanz  zurück.  Als  femer  1,4Ö4  Grm.  der  gelben  Ve^ 
bindung  an  der  Luft  geglüht  wurden,  bildeten  sich  danu 
1,276  Grm.  weissen  Zinnoxyds. 

Hieraus  berechnet  sich  das  Verhältniss  von  Zinn,  Sauer- 
stoflf  und  Wasser  zu: 

*n  :  1,858  O:  1,293  HjO; 
die  Formel  -8n70|3.9H2O  giebt  die  Zahlen: 
-Hn  :  1,857  0  :  1,285  H2O. 

Vom  Wassergehalt  abgesehen  hat  Schiff  dasselbe 
Verhältniss  für  die  gelbe  Verbindung  gefunden. 

Bezüglich  des  Verhaltens  dieser  Substanzen  ist  durck 
Fremy  bekannt,  dass  sie  durch  Salpetersäure  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  Zinnsäure  übergeführt,  d«i 
sie  von  Kalilauge  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  aufgelM 
werde,  die  beim  Eindampfen  metallisches  Zinn  ausscheide, 
nach  dem  Vermischen  mit  Salzsäure  die  Reaction  auf  Zinn- 
chlorür  zeige  etc.  Ich  muss  hierzu  bemerken,  dass  die 
gelbe  Verbindung  so  wie  deren  Lösung  durch  Kaliltnge 
bei  der  Behandlung  mit  Säuren  im  Anfange  kein  Zinft' 
chlorür  liefern,  dass  jene  Reaction  je  nach  der  Behandlong 
erst  nach  einem  längeren  Zeitraum  eintritt  Ich  erhielt  oe 
mehrere  Stunden  nach  Bildung  der  Auflösung,  manchmal 
nach  ein  bis  zwei  Tagen.  Dieses  Verhalten  zeigte,  da» 
der  Name  „zinnsaures  Zinnoxydul"  unpassend  aeL 

Für  die  vorhin  erwähnte  braune  Substanx  berechnet 
sich  aus  den  angeführten  Zahlen  das  Verhältnias  von  Zino 
und  Sauerstoff  zu: 

-Sn  :  1,872  O. 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  beim  Glühen  Toa 
Zinnoxyd  in  einer  Kohlensäure-  oder  Ammoniak-Atmoiphire- 
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Orden  2,580  Grm.  Zmnoxyd  in  einem  Strom  von 
KohlenBäure  geglüht  und  2,548  Gnn.  der  braunen 
erhalten,  wonach  sich  das  Verhältniss 
Sn  :  1,8840 
Endlich  wurde  Zinnoxyd  in  einem  Strome  von 
tgas  geglüht  Von  der  erhaltenen  braunen  Ver- 
nirden  1,944  Grm.  genommen,  an  der  Luft  ge- 
.  so  in  1,970  Grm.  Zinnoxyd  verwandelt  Diess 
e  Zahl:  Sn  :  1,876. 

Mittel  aus  den  drei  angeführten  Resultaten  ist 
'.     Die  Formel: 

«naOjs 
Verhältniss  «n  :  1,875  O. 

n  vrurde  das  Verhältniss  des  Zinnsäurehydrates 
ilorür  bei  gewöhnlicher  Temperatur  besprochen, 
en  Temperaturen  zeigt  sich  eine  ganz  verschiedene 
Dg,  Wird  eine  salzsäurehaltige  concentrirte  Zinn- 
ung  erhitzt  und  darein  das  breiartige  Hydrat  ein- 

Bo  löst  sich  letzteres  sogleich  vollständig.  Man 
e  bräunlich-gelbe  Flüssigkeit,  welche  bei  niederer 
ar  zu  einem  Aggregat  von  gelblichen,  lebhaft 
'glänzenden  Blättchen  erstarrt.  Die  letzteren  sind 
►n  anhängendem  Zinnchlorür  zu  reinigen  und  wer- 
einiger  Zeit  trübe  durch  Zersetzung.  Die  folgende 
ung  wurde  an  dem  frischen,  durch  Pressen  zwi- 
esspapier  möglichst  gereinigten  Präparate  ange- 
ach  der  sorgftlltigen  Fällung  des  Zinns  durch 
rasserstoff  ward  im  Filtrat  das  Chlor  durch  Silber- 
mmt  Bei  der  Bestimmung  des  Wassers  war  die 
mit  chromsaurem  Blei  gemischt. 
IS  0,671  Grm.  wurden  erhalten  0,460  Grm.  Zinn- 

0,79  Grm.  Chlorsilber. 

18  1,284  Grm.  0,892   Grm.  Zinnoxyd   und  1,476 
r. 
US    0,866   Grm.  Substanz    0,591    Zinnoxyd   1,033 

T. 

18  0,642  Grm.  Substanz  0,064  Grm.  Wasser,  oder 
ten: 
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22 


338  Tschermak:    Ueber  einige  ZinnTerblndiingeii. 

1.  2.              3.              4. 

Zinn         53,8  64,0  63,6 

Chlor        29,2  28,4  29,6 
Wasser                                               10,0 

Die  Formel  *nCli4O8,10H2O  führt  auf  die  Zal 

Zinn  53,98 

Chlor  28,41 

Sauerstoff  7,32 

Wasser  10,29 


100 

Die  eben  genannte  Substanz  ist  in  Wasser  unc 
hol  leicht  löslich.  Es  gelang  nicht,  dieselbe  aus 
umzukrystallisiren,  da  sie  sich  beim  Eindampfen  tri 
zersetzt.  Aus  Alkohol  wurden  Krystalle  von  dersell 
sammensetzimg  erhalten,  welche  indess  jenen  Per 
glänz  nicht  zeigten.  Kalilauge  giebt  in  der  wässri( 
sung  einen  im  Ueberschusse  löslichen  Niederschis 
durch  Ammoniak  hervorgebrachte  Niederschlag  wii 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nicht  gelöst  Im  U 
erhält  man  alle  Reactionen  auf  Zinnchlorür  und  jen« 
chlorid,  welches  aus  dem  genannten  Zinnsäurehyc 
halten  wird. 

Nach  längerer  Aufbewahrung  ist  das  Salz  ganz 
und  trübe.  Zu  Wasser  gebracht  liefert  es  eine  g 
Lösung,  die  mit  einer  Zinnchlorürlösung»  welche 
Luft  sich  oxydirt  hat,  identisch  ist;  anderseits  Wl 
Säurehydrat  zu  Boden,  das  in  Säuren  löslich  ist 
Zersetzung  des  Salzes  weit  vorgeschritten »  so  erhi 
nach  der  Behandlung  mit  Wasser  perlmuttergli 
Pseudomorphosen,  die  aus  Zinnsäurehydrat  bestehei 

Das  beschriebene  Salz  büdet  sich  wabrscheinli* 
beim  ZusammentreflFen  des  Zinnsäurehydrates  mit  y 
tem  Zinnchlorür  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
Menge,    wodurch  das  vorhin  bezüglich  der  gelben 
düng  Gesagte  erklärlich  wird. 

Die  Formeln,    welche  für  die  bisher  angef&hrt 
biudungen  gefunden  worden,  gestatten  gar  keinen  i 
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^  den  Znsammenhang  zwischen  den  letzteren.    Nach  den 
^'^^en  fiesultaten  liesse  sich  schreiben: 

für  das  Zinnsforehydrat      -ftne&isBHsO, 

„      „    Zinnoxyd  *n«Oj2, 

„    die  gelbe  Verbindung    -SniOis .  9H2O,  oder 

-SnO.*n«On,9HjO, 
„    braune         „  *neOi5,  oder 

«n,03,Sn«0„. 
„      „    Chlorverbindung      *n8Cl,4O8.10H2O. 

Damit   soll  indess  nur  angedeutet  werden,  dass  man 

hier  wahrscheinlich  mit  sehr  hoch   zusammengesetzten 

irpem  zu  thun  habe,   deren  Studium  und  Vergleich  mit 

EI  Kiesel-  und  EohlenstofiFverbindungen  von  Interesse  sein 

rd. 

Zuletzt  muss  ich  noch  des  Versuches  erwähnen,  das 
ilkstannat  durch  Zusammenschmelzen  des  Zinnoxydes  und 
ilkes  in  dem  Verhältniss  Ca-S^nOa  darzustellen.  Ich  er- 
ilt  feine  blassrosenrothe  Nadeln,  an  denen  sich  keine 
essung  anstellen  liess.  Der  Versuch  in  grösserem  Mass- 
ibe  dürfte  einen  lohnenden  Erfolg  haben. 

Mit  dem  Eieselsäurehydrat  und  dem  Siliciimioxyd  -&iOj 
irden  einige  ähnliche  Versuche  gemacht,  wie  mit  dem 
nnoxyd  und  Zinnsfturehydrat.  Bei  der  Behandlung  mit 
nnchloriir,  beim  Glühen  im  Kohlensäure-  und  Ammoniak- 
rome  zeigte  sich  durchaus  keine  Veränderung. 


22' 
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XLV. 

Beiträge  zur  chemischen  Kenntniss  mehre 
Mineralkörper. 

Von 
RammeUberg. 

(A.  d.  Monatsber.  der  K.  Prcuss.  Akad.  d.  Wissensch.  za  Berl 
Mai  1862.) 

/.  KobeWt 

Im  Jahre  1840  wurde  auf  mehreren  Kobaltgruben 
Hvena  in  Schweden  ein  derbes,  dem  Antimonglanz  i 
liches  Mineral  bemerkt,  welches  von  Setterberg  n« 
untersucht  und  mit  dem  Namen  Kobelh't  bezeichnet  wor 
ist*).  Es  ist  eine  Verbindung  von  Schwefel,  Wism 
Antimon  und  Blei,  zu  derjenigen  Gruppe  gehörig,  wel 
den  Wittichenit  (Kupferwismutherz),  das  Nadelerz,  den  ( 
viatit  und  den  Nickelwismuthglanz  enthält,  und  worin 
Sulfide  von  Wismuth  oder  Antimon  mit  den  Sulfureten 
Blei,  Kupfer  oder  Nickel  zu  natürlichen  Schwefekal 
vereinigt  sind. 

Gegen  die  Analyse  Setterberg's  sowohl  als  ge 
deren  Berechnung  oder  die  angenommene  Constitution 
Kobellits  lassen  sich  jedoch  Bedenken  erheben,  wonacl 
scheint,  dass  beide  einer  Berichtigung  bedürfen.  Was 
vördcrst  die  Methode  der  Analyse  anbelangt,  so  behan] 
Setterberg,  gefimden  zu  haben,  dass  die  Zersetzung 
Kobellits  durch  Chlor  nicht  gut  gelinge,  wesshalb  er  i 
der  conccntrirten  ChlorwasserstoflFsäure  bediente.  Die  Fe 
davon  war,  dass  der  Schwefel  gar  nicht  bestimmt  wo 
und  dadurch  die  wesentlichste  Controle  für  die  Richtig! 
der  Berechnung  ganz  fortfällt  Die  Mengen  der  Met 
sind  nach  Setterberg**): 


♦)  K.  Vct.  Akad.  Ilandl.  f.  1840.    Poggend.  Ann.  LV,  535. 
**)  Rerecbnct  nacli  den  jetzt  geltenden  Bestimmungen. 
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Wismuth 

28,37  p.c. 

Antimon 

«.38    ,. 

Blei 

40,74    „ 

Eisen 

2,02    „ 

Kupfer 

0,88    „ 

81,39  p.c. 
Es  würden  mithin  18,61  p.C.  für  Schwefel  in  Rechnung 


men. 


Nun  bedürfen  die  genannten  StoflFe  folgender  Schwefel- 
igen  zur  Bildung  der  gewöhnlichen  Schwefelmetalle: 


Wismuth 

6,55  p.c. 

Antimon 

3,76    „ 

Blei 

6.30    „ 

Eisen 

1,15    „ 

Kupfer 

0,22    „ 

17.98  p.c.  Schwefel, 
m  einen  Verlust  von  0,63  andeuten  würde*). 

Die  Isomorphie  des  Wismuth-  und  Antimonsulfids  oiner- 
ats,  sowie  der  Sulfurete  des  Bleis,  Eisens  und  Kupfers 
idercrseits  lehrt,  dass  der  Kobellit  eine  isomorphe  Mischung 
dn  Schwefelwismuthblei  und  Schwefelantimonblei  ist  (wenn 
«n  von  den  kleinen  Mengen  Eisen  und  Kupfer  absieht), 
nd  dass  beide  Verbindungen  analog  zusammengesetzt  sein 
lüBsen.  Nun  verhalten  sich  die  Schwcfelmengen  der  Sul- 
de  und  Sulfturete  zu  einander  =  10,31  :  7,67  =  3  :  2,23,  und 
lese  Abweichung  von  einem  einfachen  Verhältniss  beweist, 
JMS  wir  die  Zusammensetzung  des  Kobellits  noch  nicht 
rennen. 

Es  ist  nicht  leicht,  die  derbe  Masse  des  Minerals  frei 
ron  Beimengungen  zu  erhalten.  Dieselben  bestehen  in  Strahl- 
stein, Kupferkies  und  eingewachsenen  kleinen  röthlich- 
weisscn  Krystallen  von  Kobaltarsenikkies.  Das  spec.  Ge- 
TOht  fand  ich  =  6,14ö  (Setterberg  giebt  6,29—6,32 
«n).  Die  Zerlegung  erfolgte  leicht  und  vollständig  durch 
Chlor,  und  die  Resultate  sind: 


*)  Setterberg  nahm  im  Schwefel  wismuth    15,8  p.C.  Schwefel 
^t  während  darin  18,7  p.C.  enthalten  sind. 
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Schwefel   i^fi2 

Wismuth    18,60  =  4,30  Schwefel 

Antimon      9,46  «  3,79 

Arsenik        2,56  «-^  1,64 

Blei  44,25  —  6,85 

Eisen  3,81  =»  2,18 

Kupfer         1,27  —  0,32 

Kobalt p,68j=  0,36_ 

98,85      19,44 

Die  gefundene  Sehwefelmenge  bleibt  um  1,22  p.C 
der  berechneten,  und  fast  genau  so  gross  ist  der  ^ 
bei  der  Analyse,  hinsichtlich  welcher  kaum  die  Bem< 
nöthig  scheint,  dass  die  Trennung  der  einzelnen  B 
theile  möglichst  sorgfältig  ausgeführt,  insbesondere 
gewiesen  wurde,  dass  die  relativen  Mengen  Blei  un 
muth  richtig  sind*). 

Zur  Berechnung  eignet  sich  das  Resultat  nicli 
weiteres,  da  Arsenik  und  Kobalt  einer  Beimischm 
Kobaltarsonikkies,  das  Kupfer  aber  Kupferkies  angc 

Ihre  Berechnung  ergiebt: 

Kobaltarsenikkies.  Kupferkies. 

(CoSa+CoAs)+4(FeSa+FeA8)  Cu,8+FeaS, 

Schwefel    1,09  Schwefel    1,28 

Arsenik      2,56  Kupfer       1,27 

Eisen          1,28  Eisen         1,12 

Kobalt        0,68_  fßf 
5,61 

Somit  bleiben  für  den  Kobellit: 

Schwefel     15,85  <-  17,47 
Wismuth     18,60  —  20,52  —  4,73  Schwefel 
Antimon        9,46  <->  10,43  «  4,18 
Blei  44,25  —  48,78  »  7,55 

Eisen  1,41  —    1,55  —  0,88 

98,75      17,34 

Nun  verhalten  sich  die  Schwefelmengen  der 
und  der  Sulfurete  =  8,91 :  8,43,  abo  offenbar  =  1:1, 
in  den  beiden  Schwefelsalzen  der  Schwefelgehalt  voi 
und  Basis  gleich  gross  ist  Femer  aber  ist  auch  dac 
verhältniss  beider  Salze  offenbar  =  1:1,  da  die  Sc 
mengen  von  Wismuth  und  Antimon  sich  =  4,7 : 4 
halten. 


*)  Setterberg  hat  10  p.C.  mehr  Wismath  und  4  p.G. 
Blei  gefunden. 


J^tellen. 
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Die  Constitatioii  des  Eobellits  lässt  sich  daher  durch 
ö  einfache  Formel 

Pb,Bi  +  PbsSb 

Berechnet.  Gefunden. 

12  s«  192     <-  16,82  17,06 

Bi  =»  208     »  18,23  20,04 

8b  «  120,3  »  10,5i  1049 

6Pb  =  621     -«54,41  52,71 

1141,3      100  100 

Das  zweite  Glied  der  Formel  ist  Botdangcrit,  gleich- 
e  es  im  Bonmonit  und  Nadelerz  vorkommt,  während 
A  erste  Glied  durch  die  entsprechende  Kupferverbindung 

öLiBi  im  Nadelerz  ersetzt  ist 

Die  Kry stalle  von  Kobaltarsmikkies ,  welche  im  Eobellit 
Qgewachsen  vorkommen,  sind  Combinationen  von 

p  =  a:6:ooc;g  =  6:c:  oca;-^  =  26  :  c  :  00  a 

ad  zuweilen  t^=^  a\  c:oo6.    Ich  fand  p  :  p  an  a  =  112^8', 

:  g  an  6  =  99^20', 4-:  4-  an  c  =  118^  j  :  ^=160050' nach 

pproximativen  Messungen. 

//.  KobaUnickelkies. 

Das  bekannte  in  regulären  Octaädem  krystallisirte  imd 
ange  für  Schwefelkobalt  gehaltene  Erz  von  Müscn  bei 
liegen  verdiente  eine  wiederholte  Untersuchung,  seitdem 
b  salpetrigsaurc  Kali  zur  Trennung  von  Nickel  und  Ko- 
balt angewandt  wird,  wodurch  es  möglich  ist,  in  dem  nach 
rüheren  Methoden  abgeschiedenen  Nickel  meist  noch  Kobalt 
utchzuweisen.  Möglichst  reine  Krystalle,  denen  nur  ein 
renig  Kupferkies  anhieng,  gaben  bei  der  Analyse: 

Schwefel     42,76 
Kobalt         39,35 

Knnft        '\il       (Kupfer  1.20 

K  *Afi    =^Ei8cn  1,06 

Eisen  1,06(       Igchwefel       Ul 

^^'^^  Kupferkies    3,47 


344  Rammeisberg :    Mineralkörpcr. 

Also  das  reine  Erz: 

Schwefel  43,04 
Kobalt  40,77 
Nickel         14,60 

Kupfer    0,49 

98,90 

Das  Atomverbältniss   der  Metalle    und   des  Schwefd» 

ist  =  1  :  1,4,  d.  h.  nahe  =  3:4,  die  Formel  RR  bestätigcni 
Dieser  Kobaltgebalt  ist  weit  grösser,  als  er  früher  ge- 
funden  worden,    denn   nach  Schnabel  und  EbbinghÄüi  l 
enthält  das  Erz: 

Kobalt     22,09        11,00  j 

Nickel     33,64        42,64  | 

Auch  die  früheren  minder  genauen  Scheidungsmethoden  | 
können  an  so  bedeutenden  Unterschieden  nicht  Schuld  sein,  | 
vielmehr  ist  anzunehmen,  dass  dem  Mineral  ein  wechselnder  ^ 
Nickel-  und  Kobaltgehalt  eigen  ist.  Diess  findet  seine  Be-  ] 
stätigung  auch  darin,  dass  die  Analyse  einer  Probe  van 
einer  anderen  Stufe,  nach  Abzug  des  Kupferkieses  36,0 
Kobalt  gegen  17,72  Nickel  ergeben  hat. 

Mit  Hülfe  der  erwähnten  Scheidungsmethode  gelingt 
es,  kleine  Mengen  Nickel  selbst  in  solchen  Kobaltenei 
nachzuweisen,  in  denen  diess  bisher  nicht  geschehen  ist, 
wie  im  Kobolttjlanz.  Grössere  Krystalle  von  Tunaberg  gaben 
0,64  p.c.,  kleinere  von  Skuterud  0,48  p.C.  Nickel  Es  ist 
mithin  kein  Beweis  für  die  Abwesenseit  des  Nikels,  wenn 
Erze,  wie  die  genannten,  bei  der  Smaltefabrication  keine 
Nickelspeise  geben,  denn  offenbar  geht  eine  kleine  Menge 
Nickel  in  die  Glasmischung  ein. 

///.  Vivianit. 

Bei  AUentown,  Monmouth  Co.,  im  Staat  New-Jersey 
findet  sich  Vivianit  in  Raseneisenstein,  von  dem  eine  «rdige 
Abänderung  in  neuerer  Zeit  von  Kurlbaum  untersucht 
ist.  Allein  es  kommen  dort  auch  reine  Eiystalle,  con- 
centrisch- strahlig  zusammengehäuft,  hellblaugrün  durch- 
scheinend vor,  welche  zur  Ermittelung  der  Oxydations- 
stufen  des  Eisens  sehr  brauchbar  sind.  Bereits  vor  längtrcr 
Zeit  habe  ich  dargethan ,  dass  der  Vivianit  Eisenoxjd  und 
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ydul  enthält*)  nnd  deren  Verhältniss  in  den  Abänderungen 
i  Bodenmais  nnd  von  den  MuUicahtigeln  in  New- Jersey 
Teinstimmend  so  gefunden,  dass  das  Oxydul  doppelt 
viel  Sauerstoff  als  das  Oxyd  enthält  Aus  der  Isomor- 
e  des  Vivianits  und  derKobaltblüthe  durfte  man  schliessen, 
8  jener  ursprünglich  FeaP  +  Saq.  wäre,  und  in  derThat 
Fish  er  diese  Zusammensetzung  an  einer  im  Sande 
1  Delaware  vorkommenden  fast  farblosen,  an  der  Luft 
och  grün  werdenden  Abänderung  bestätigt  Die  grüne 
i  blaue  Färbung  entsteht  durch  theilweise  Oxydation, 
lern  sich  aus  FcaP  die  Verbindung  FcaPn  bildet  Die 
creinstimmende  Zusammensetzung  der  genannten  beiden 
)änderungen  von  sehr  entlegenen  Fundorten,  wonach 
Atom  des  Oxydsalzes  gegen  6  Atom  des  Oxydulsalzes 
rhanden  sind,  konnte,  wenn  nicht  zufällig,  als  Folge 
ler  festen  Verbindung  beider  Salze  betrachtet  werden, 
»gleich  ich  in  dem  künstlich  dai*gestellton  Präparat  das 
tomverhältnisss  von  1  :  2  gefimden  Latte,  und  Jenzsch 
•äter  dasselbe  Resultat  erhielt  Desthalb  schien  eine  Prü- 
ng  der  Krystalle  von  AUentown,  deren  spec.  Gewicht 
"2,680  ist,  wünschenswerth,  wobei  das  Eisenoxydul  das 
[ittel  zweier  volumetrischer  Proben  ist. 


Phosphorsäure 
Eisenoxyd 
Eisenoxydul 
Wasser 

28,81 
46,77 

b. 
38,26 

28,81 
4,26 
38,26 
28,67 
100 

Sauerstoff. 
16,23 

1,28 

8,50 
25,48 

Berechnet  man  das  Ganze  als  Oxydulsalz,  so  ist  der 
Sauerstoff  von  Säure,  Basis  und  Wasser  =  5  :  2,9  :  7,9,  also 
=  5:3:8.  Aber  die  Krystalle  von  AUonto^Ti  sind  weit 
^ieher  an  Eisenoxydul  als  alle  früher  untersuchten  (natür- 
ich  mit  Ausnahme  jener  von  Delaware),  d.  h.  sie  sind  durch 
[)xydation  weniger  verändert,  da  auf  22  At.  des  ursprüng- 
ichcn  Oxydulphosphats  nur  1  Atom  Eisenoxydphosphat 
tommt 

•)  Po  gg.  Ann.  LXIV,  410. 
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IV.  Diopsid  und  Tremolä  van  Gubjö. 

Meine  Untersuchungen  hatten  zu  dem  SchloBse  ge 
dass  die  thonerdefreien  Augite  und  Hornblenden  Bisi 
seien,  und  dass  die  Verschiedenheit  beider  in  dem  Ve 
nisse  liegt,  welches  zwischen  den  isomorphen  Grundy 
düngen  obwaltet,  aus  deren  Mischung  sie  hervorgehei 
ist  der  farblose  oder  weisse  Augit  (Diopsid)  eine  Mis 
aus  1  Atom  Ealksilicat  und  1  Atom  Magnesiasilical 
farblose  oder  weisse  Hornblende  (Tremolit)  eine  Mis 
aus  1  Atom  Ealksilicat  und  3  Atom  Magnesiasilicat 
rend  für  den  Augit  diese  Thatsachc  längst  feststand, 
man  in  der  Hornblende  lange  Zeit  mehr  Kieselsäure 
nommen,  und  es  war  von  Bonsdorff  die  Homblenc 
eine  Verbindung  von  Ealktrisilicat  mit  Magnesiabi 
betrachtet  worden. 

Die  Tremolite,  welche  ich  damals  zur  Untersu 
benutzen  konnte,  und  an  denen  sich  die  reine  Bisilica 
unzweifelhaft  erkennen  liess,  waren  insbesondere  di< 
St  Gotthard  und  von  Gouverneur  im  Staat  New-Yorl 
obwohl  besonders  die  erstere  alle  Kennzeichen  der  Rc 
an  sich  trägt,  habe  ich  doch  nicht  versäumen  mögen, 
Versuche  nachträglich  auch  auf  diejenige  Abänderunj 
zudehnen,  mit  welcher  Bonsdorff  selbst  gearbeitet, 
die  er  als  die  reinste  bezeichnet  hat  Diess  ist  der  Tr 
von  Gtdsjö  in  Wärmland.  Hr.  G.  Rose,  welchem  ic 
Material  verdanke,  und  der  dasselbe  an  Ort  und  Stel 
sammelt  hat,  machte  die  Beobachtung,  dass  hier  eii 
ressantes  gleichzeitiges  Vorkommen  von  Augit  und 
blende  stattfindet  Die  in  Kalkspath  eingewachsene 
besteht  in  ihrem  compacten  Theile  aus  rein  weissem  Di 
dessen  Krystallindividuen  an  ihrer  Spaltbarkeit  leic 
erkennen  sind.  Nach  oben  hin  tritt  aber  die  eb< 
weisse,  ja  farblose  und  durchsichtige  Hornblende  zum 
in  kleinen  isolirten  Krystallen,  deren  [Prismen  und 
tuÄgsstiicke  den  Winkel  von  124^30'  zeigen,  aof^  und 
man  grössere  Stücke  durch  Digestion  mit  verdünntet 
ren  vom  zwischengelagerten  Kalkspath  befireit  hat,  so 
sich  die  kleinen  Tremolitkrystalle  leicht  isoliren» 

Dieser  Tremolit  hat  ein  spec  Gew.  =  S»OOS. 
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Ueber  die  Methode  der  Untersuchung  brauche  ich  nichts 
izusufügen,  es  wäre  denn  die  Bemerkung,  dass  auch  hier 
I  abgeschiedene  Eäeselsäure,  welche  58,16  p,C.  betrug. 
3h  etwas  Eisenoxyd,  Kalk  und  besonders  Magnesia  ent- 
It,  durch  deren  Bestimmung  sich  ihre  Menge  um  nahe 
.  halbes  Procent  verminderte. 

Die  Zusammensetzung  des  schwach  geglühten  Minerals 

^b  sich: 

Sauerstoff. 
Kieselsfture      57,62  30,22 


Magnesia         26,12        10,45 
laft 


,26>  14,8 
M8) 


Kalk  14,90  4,26>  14,89 

Eiscnoxydul       q,84_       0,1 

"     99.48 

Der  Sauerstoff  der  Basen  und  der  Säure  ist  =  1  :  2,03, 
10  so  nahe  =  1:2,  als  man  nur  erwarten  dar£ 

Bonsdorff  hatte  59,75  Kieselsäure,  25,0  Magnesia  und 
[^11  Kalk  gefunden.  Zieht  man  das,  was  er  an  beiden 
äsen  weniger  erhielt,  als  ich,  von  der  Säure  ab,  so  bleiben 
r  diese  57,84  p.C,  also  kein  Viertelproeent  mehr,  als  ich 
hielt 

Nach  Bonsdorff  erleidet  dieser  Tremolit  in  starker 
Ifdihitze  einen  Verlust  von  2,29  p.C,  der  in  Wasser  und 
hiorkiesel  besteht  Es  ist  klar,  dass  sich  die  Menge  des 
hiors  daraus  nicht  abnehmen  lässt.  Durch  Glühen  des 
inerals  mit  kohlensaurem  Natron  konnte  er  die  Gegen- 
srt  des  Fluors,  nicht  aber  dessen  Quantität  bestimmen, 
ad  ich  will  hierzu  bemerken,  dass  ich  auf  diesem  Wege 
lerdings  auch  nur  0,14  p.C.  erhalten  habe. 

Der  Diopsid,  welcher  die  Unterlage  des  Tremolits  bü- 
ßt, hat  nach  meinen  Versuchen  ein  spec.  Gew.  =  3,249 

Qd  enthält: 

Sauerstoff. 
Kieselsäure      55,11  29,37 

Kalk  25,63  7,32^ 

Magnesia  18,39  7,36 1  14,80 

Eisenoxydttl      0,54         0,12J 

99.67 

F.   Skolopsit. 

An  wenigen  Punkten  Deutschlands  kommen  so  virde 
iteressante  Mineralien  auf  einem  kleinen  Raum  vor,  als  in 
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der  doleritisch- basaltischen  zum  Theil  auch  trachytiadh 
phonolithischen  Erhebung  des  Kaiserstuhhj  welche  ans  der 
Rheinebene  allmählich  ansteigt,  und  sich  nach  innen  scIiDeD 
zu  dem  tiefen  Kessel  von  Schelingen  und  Vogtsburg  genkt» 
der  von  12  — 1700'  hohen  steilen  Bergmassen  (KaiseretnU, 
Katharinenkapelle,  Eichelspitze,  Todtenkopf  u.  s.  w.)  um-  j, 
geben  ist  und  in  dessen  Qrunde  sich  die  durchbrocheneB  i 
und  unveränderten  Jurakalke  zeigen,  in  welche  die  erop-  i 
tiven  Massen  spaltenartig  eingedrungen  sind'^).  DerDolerit  [ 
und  seine  Mandelsteine  sind  der  Fundort  von  zum  Theil  | 
seltenen  Mineralien,  wie  Perowskit  und  Pyrochlor;  sie  sind  i 
ferner  ausgezeichnet  durch  das  Vorkommen  von  LeacH,  i 
Anaicim  und  anderen  Zeolithen,  endlich  durch  zwei  Rep*  ; 
sentanten  der  Sodalithgruppe,  den  Skolopsit  und  Ittnerit     ? 

Der  Skolopsit,  welcher  von  v.  Kobell  beschrieben  nnd  t 
untersucht  ist**),  bildet  mit  dunkelgrünem  Augit  ein  km-    ] 
tallinisch-kömiges  Gemenge.    Reine  Bruchstücke  sind  färb-    | 
los  und  durchsichtig,    die   grössere  Masse    ist    aber   gna, 
grünlich   oder  röthlich   gefärbt.     Von  Chlorwasserstofifeänre 
wird  er  unter  Gallertbildung  leicht  zersetzt,  wobei  sich  eine 
Spur  Schwefelwaserstoff,  zuweilen  auch  etwas  Kohlensaure 
(von  anhängendem  Kalkspath)  entwickelt      Die  Auflösung 
enthält  Schwefelsäme.    In  der  salpetei*sauren  Losung  findet 
man   auch   etwas  Chlor.      Durch  diese   Rcactionen  ergiebt 
sich    die   Aehnlichkeit    dos   Skolopsits    mit    dem  Sodahdi, 
Hauyn,  Nosean  und  Lasurstein. 

Nach  V.  Eobell  sind  die  Basen  hauptsächlich  Thoo- 
erde,  Kalk  und  Natron,  wozu  die  Oxyde  des  Elisens  ool 
Mangans,  Magnesia  imd  Kali  in  kleiner  Menge  treten.  Weim 
man  in  seiner  Analyse  das  Chlor  und  die  SchwefelBlore 
als  RCl  und  R§  in  Rechmmg  bringt,  so  bleibt  ein  Doppel- 
Silicat,  in  welchem  der  Sauerstoff  des  Kalks  und  Natrom» 
der  Thonerde  und  der  Säure  sehr  nahe  =  1  :  1  :  3  ist  Die» 
würde  auf  eine  Verbindung  von  Singulo-  und  Bifiilicates 
hindeuten,  und  nicht  erlauben,  den  Skolopsit  den  Gliedein 


*)  Vgl.  Wa  lehn  er  Handbuch  der  Geognosie  8.  MS. 
**)  Dies.  Journ.  Bd.  XL  VI.  S.  484. 
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r  Sodalithgmppe  anzureihen,  in  welcher  jenes  Verhältniss 
1  :  3  :  4  ist,  und  die  einzelnen  lediglich  als  Singulosilicate 
(cheinen. 

Bei  einer  Wiederholung  der  Versuche  von  v.  Kobeirs 
be  ich  allerdings  nicht  dieselben  Resultate  erhalten.  Diess 
It  zuvörderst  vom  Wassergehalt,  der  nach  v.  Kobell  nur 
i  p.c.  beträgt,  also  unwesentlich  ist  Dagegen  fand  ich, 
^s  das  Mineral,  nachdem  es  über  Schwefelsäure  und  bei 
0®  von  hygroskopischer  Feuchtigkeit  (0,76  p.C.)  befreit 
>rden,  beim  Glühen  noch  3,29  p.C.  Wasser  verliert. 

Die  Resultate  der  Analysen  sind  nach  Abzug  des  bei- 
^mengten  Augits: 


1. 

2. 

Mittel 

Sauerstoff. 

Chlor                  1,36 

~. 

1,36 

0,31 

Schwefelsäure  4,62 

4.17 

4,39 

2,63 

Kieselsäure     35,41 

34,17 

34,79 

18,25 

Thonerde         ;21,39 

20,61 

21,00 

^'^^(lOßi 

Eisenoxyd         2,24 

3,16 

2,70 

0,81  r"'*** 

Kalk                 15.50 

14,70 

15,10 

4,311 

Magnesia           2,31 

3,04 

2,67 

^M  8  94 
3.09/  ^»^^ 

Natron             12,17 

11,74 

11,95 

Kali                    2,87 

2,73 

2,80 

6,47) 

Wasser              3,29 

3,29 

2,92 

100,05 

Wenn  man  hier  den  dem  Chlor  und  der  Schwefelsäure 
IT  Bildung  von  ECl  und  RS  erforderlichen  Sauerstoff 
=  0,31  +  0,88  =  1,19  von  dem  der  Monoxydo  abzieht,  so 
Jeiben  7,76,  und  da  7,75  +  10,64  =  18,39  fast  genau  = 
lern  Sauerstoff  der  Säure  (18,25)  sind,  so  sieht  man,  dass 
tuch  der  Skolopsit  im  Wesentlichen  aus  Singulosicaten  be- 
teht,  und  wirklich  zur  Sodalithgruppe  gehört  Nun  ver- 
tat sich  der  Sauerstoff  der  Monoxyde  und  Sesquioxyde 
=  7,96  :  10,64  =  2,19  :  3,  wofür  man  wohl  2  :  3  setzen 
Itff;  der  Sauerstoff  des  Wassers  aber  verhält  sich  zu  dem 
Jer  Monoxyde  =  1  :  2|.  Man  kann  demnach  das  Silicat 
les  Skolopsits  im  wasserfreien  Zustande  ganz  einfach  durch 

2R2Si  +  *,Si3 
l>eseichnen. 

Gleichwie  im  Sodalith,  Hauyn,  Nosean  u.  s.  w.  findet 
'ich  nun  dieses  Silicat  theils  mit  Chlorid,  theils  mit  Sul&t 
Verbunden,  und  da  die  Saucrstoffmengen  sich  verhalten  in 
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KCl 

M 

R  des  Silicats 

=  0,31  ; 

:  0,88  : 

7,76 

=     1 

:  2,9 

1  :  6,5 

so  darf  man  wohl  die  nächsten  einfachen  VerhSltnisse  1 

und  1  :  6  annehmen. 

Die  Skolopsitfcrmel  würde  dann  sein: 

2RCl  +  3(2R,§i  +  Ä,Si,) 

+  3[2RS  +  3(2RjSi  +  Ä,§i,)]. 

N\m  ist  der  weisse  SodaUth,    wie  ich  fiiiher  gezeigt  h 

2NaCl  +  SCNa^Si  +  ^iSia), 
der  Ilauyn 

ES  +  (RiSi  +  äJi§i«), 

wo  R  =  Natron  and  Kalk  ist,  und  der  Nosean 

2NaCl  +  SCNajSi  +  il,Si.) 

+  n(2NsÄ  +  3(NajSi  +  Al,§i,). 

Die  Analogie  des  Skolopsits,  den  man  einen  kalkh 
gen  Nosean  nennen  könnte,  mit  diesen  Gliedern  der  S< 
lithgruppe,  wird  dadurch  evident 

Der  Skolopsit  enthält  aber  3  p.C.  Wasser,  welches 
dessen  wohl  nicht  zur  ursprtLagUchen  Mischung  gel 
eben  so  wenig  wie  der  bis  nahe  zu  2  p.C.  gefundene  T 
sergehalt  des  Noseans. 

E ob  eil  hat  weit  mehr  Kieselsäure  (44  p.C J  und  n 
gcr  Thonerde  (17,86  p.C.)  gefunden. 

Ist  nun  das  Mineral,  welches  L.  Gmelin  Ittnerü 
nannt  hat,  und  welches  ebenfalls  vom  Eaiserstuhl  stai 
wo  es  am  Horborigberg  bei  Oberbergen  Nester  im  De 
bildet,  auch  bei  Sasbach  und  Endigen  gefunden  ist,  i 
ursprünglich  mit  dem  Skolopsit  identisch?  Breitha 
welcher  darin  die  in  der  Sodalithgmppe  allgemeine  S 
barkeit  nach  dem  Granato^der  beobachtete,  betrachtet 
selbst  ak  Sodalith ,  zu  welchem  er  auch  den  Nosean  i 
nete.  L.  Gmelin  fand  darin  10,76  p.C.,  Whitney,  d( 
zuletzt  untersucht  hat,  durch  Difierens  9^3  p.C.  Wi 
Die  übrigen  Bestandtheile  sind  die  des  Skolopaiti, 
wenn  man  zugiebt,  dass  bei  der  Verftndemiig,  welche 
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sprüngliche  Snbstaiiz  erlitten  hat,  etwas  von  den  starken 

isen   (besonders  Kalk,  wie  es  scheint)  fortgenommen  ist, 

darf  das  ans  Whitney 's  Analyse  folgende  Sauerstoff- 

rhältniss  im  Silicat  von  0,84 :  3  :  4,08  wohl  auch  als  ur^ 

runglich  =  1:3:4  angenommen  werden.    Auch  er  lässt 

ih  als  1  At  Sodalith  u.  3  At  eines  Kalk-Nosean  betrachten, 

2NaCl  +  3(NaaSi  +  ll,Sia) 

+  3[2E  §  +  3(K,Si + Ili§ii)] 

8  bleibt  also  für  den  Skolopsit  charakteristisch  und  ihu 

)m  Ittnerit  und  allen  bekannten  Gliedern  der  Sodalith- 

ruppe  unterscheidend,  dass  in  dem  Silicat  das  Atomver- 

ütniss  der  beiden  Glieder  nicht  ==1:1,  sondern  =  2  : 1  ist 

Bei  diesem  Anlasse  habe  ich  zugleich  den  dunkelgrünen 

ugü  untersucht,  mit  welchem  der  Skolopsit  zusammen  vor- 

ommt,  und  darin  gefunden: 

Sanerstoff. 
Kieselsäure  48,02  25,19(oAi>c 
Thonerde  2,67  l,25r'*'** 

Kalk  25,3i  7,24, 

Eisenoxydnl       13,57  3»0l(-/fi 

Magnesia  9,74  3,90(**»** 

Manganoxydul    1,28         0,29' 
100,62 

Der  Sauerstoff  der  Basen  und  der  Säure  ist  =  1  :  1,83. 


XL  VI. 

Warmluftofen  für  Trocknung  und  Ab- 
dampfung. 

Von 
Alexander  MüUer  in  Stockholm. 

Die  Schwierigkeiten,  denen  der  Chemiker  bei  den 
cheinbar  so  einfachen  Operationen  des  Trocknens  und 
LbdanqpCenSy  sei  es  über  Kohlenfeuer,  im  Sandbad  oder 
ber  Gas»  täglich  ausgesetzt  ist,  sind  hinreichend  bekannt 
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Es  sind  theils  die  Gefösse  durch  Springen  ge&hrdet,  theik ' 
hat  man  Verluste  durch  Stossen  und  Spritzen  der  Flüssig- 
keiten, oder  Beschädigung  des  Rückstandes  durch  üeW 
hitzung  zu  gewärtigen,  theils  ist  der  Abzug  der  DSrnpfe 
ungenügend. 

Den  erwähnten  Uebelständen  entgeht  man  in  recht  be- 
friedigendcr  Weise  durch  Benutzung  eines  Warmlnftofeni 
von  nachstehender  Construction.    Figur  A  zeigt   den  Ofen 


4= 

.     -1 

i 

=  4 

1  = 

7.^^ 

t  = 

= 
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Seitcndurcbsclinitt. 


Vorderansicht 


im  Seitendurchsclmitt,  B  in  der  Vorderansicht  Der  Wim- 
luftofen  hat  dio  grösste  Aehnlichkeit  mit  einem  gewöhn- 
lichen viereckigen  gusseisemen  Kochofen;  er  miterscheidet 
sich  von  diesem  hauptsächlich  nur  durch  die  eigondillmlidi^ 
Luftcirculation.    Wir  haben  in  e  den  Aschemwoiii  mit  iM- 
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r  Thüre  0;  darüber  und  abgegrenzt  durch  den  schieflie- 
lä^n  Rost  ff  den  Feuerraum  g  mit  seitlicher  und  hinterer 
iinaosflitterung  ppp,  mit  der  Thür  n  und  dem  Rauchgang 
ccc  ist  der  Trockenschrank,  entsprechend  einer  Kochröhre 
t  den  Thüren  IL  Dieser  Schrank  ist  durch  eitie  Doppelplatte 
'  dazwisehenbefindUeher  Luft  getrennt  von  dem  Feuerraum  und 
uchgang. 

Die  fiir  die  Feuerung  nöthige  Luft  tritt  in  einer  mit- 
st  der  Klappe  m  zu  regulirenden  Menge  in  den  Ofen 
n  der  Vorderseite  unterhalb  des  Feueraums  g  ein,  breitet 
!h  zwischen  der  Deckplatte  des  letzteren  und  der  Boden- 
atte  des  Schrankes  e  aus,  steigt  zwischen  der  Rückwand 
J8  letzteren  und  der  Vorderwand  des  Rauchganges  h  auf- 
ärts  und  mündet  in  den  Schrank  q.  Von  hier  sinkt  sie 
Imählich  nach  unten  und  wird  durch  das  Rohr  d  in  den 
Bchenraum  e  unterhalb  des  Rostes  ff  abgesaugt.  Auf  dem 
^ege  durch  a  und  fr  kommt  die  kalte  Zimmerluft  in  Be- 
ihrnng  mit  einer  heissen  Eisenplatte  von  ziemlicher  Aus- 
ehnung  (etwa  6  —  7  Quadr.-Fuss)  und  überträgt  deren 
^ftrme  in  den  Trockenschrank,  wo  demgemäss  ein  fort- 
währender Wechsel  heisser  von  oben  nach  unten  strömen- 
«r  Luft  stattfindet 

Die  Vortheile  einer  solchen  Luftcirculation  für  Trocken- 
em sind  hinreichend  bekannt;  den  für  Abdampfung  ent- 
fringenden  Nutzen  bin  ich  geneigt,  noch  höher  anzuschla- 
Sen.  Abgesehen  davon,  dass  immer  die  relativ  trockenste 
md  heisseste  Luft  mit  verdampfender  Flüssigkeit  in  Be- 
fttrong  kommt,  will  ich  nur  darauf  aufmerksam  machen, 
4«88  die  Erhitzung  resp.  Dampfbildung  von  der  Oberfläche 
ier  Lösungen,  also  von  der  Stelle  der  grössten  Verdünnung 
WB  stattfindet,  dass  die  Ursachen  des  Stossens  vermieden 
^«rden,  und  Ueberhitzung  sowohl  der  Gefasse  als  Rück- 
ttlnde  nicht  leicht  eintritt,  so  wie  auch  dass  die  Dämpfe  in 
D^Öglichst  vollkommener  Weise  abziehen.  Ein  nach  mitge- 
teiltem Princip  construirterOfen  ist  in  meinem  Laboratorium 
■^  8  Monaten  im  täglichen  Gebrauch  und  rechtfertigt  in 
Her  Beziehung  die  daran  geknüpften  Erwartungen.  Ich 
^eifle  nicht,  dass  er  ftir  technische  Zwecke  vielfach  nutz- 
^Hngend  sein  kann,  vielleicht  sogar  in  der  Rübenzucker- 

Jonra.  f.  prakt  Chemie.    LXXXVl.  ü.  23 
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fabrikation  fiir  Verdampfimg  des  Saftes,  den  man 
Schöpfapparate  von  unten  nach  oben  dem  heissei 
Strome  entgegenzufuhren  haben  würde.  Auch  in  Hi 
tungen  scheint  er  anwendbar  für  Trocknung  von  \^ 
Früchten  u.  s.  w. 

Vorstehende  Beschreibung  des  Princips  bedarf 
Ergänzung  bezüglich  der  speziellen  Ausführung  gi 
Theile.  Der  flache  Rauchgang  h  zieht  sich  bei  t 
gewöhnliches  rundes  Ofenrohr  A-  zusammen,  von 
dessen  der  Rauch  in  den  Schornstein  geleitet  wird 
die  Wanne  besser  beizubehalten,  ist  auf  der  Dec 
des  Ofens  ein  Sandbad  q  angebracht.  Wenn  im  S 
die  Zimmerheizung  lästig  wird,  umgiebt  man  den  Of 
einem  Blcehmantel  und  wenig  wärmeleitender  F 
s  ist  ein  Winkelthormometer,  das  an  der  ausserha 
Ofens  befestigten  Scala  die  Temperaturen  zwischen  i 
200®  anzeigt,  n  ist  eine  bewegliche  Mittelleiste,  an 
die  4  Thüren  ////  anschlagen ;  für  Einsetzimg  grosser 
rate  kann  sie  leicht  herausgenommen  werden.  Aus8< 
Rohr  d,  welches  besser  an  einer  Seitenwand  angebra 
als,  gemäss  der  Zeichnung,  in  der  Mitte,  hat  man 
entgegengesetzten  Seitenwand  ein  kurzes  zweites  Ro! 
Verbindung  des  Schrankes  mit  dem  Feuerraum; 
Schieber,  deren  Handgriff  rr  in  der  Zeichnung  zu 
sind,  können  die  Rohre  nach  Belieben  für  sich  abg 
oder  geöffnet  werden,  je  nachdem  die  im  Trockens« 
verbrauchte  Luft  zur  Unterhaltimg  des  Feuers  diene 
direct  in  den  Schornstein  abgeleitet  werden  soll,  t  i 
Schutzplatte,  theils  um  das  Durchbrennen  der  überliq 
Platte,  theils  deren  ungleichmässige  Erhitzung  zu  vei 
Zur  Heizung  dient  Holzkohle  oder  Coak. 

Herr  Rohrbeck  (Luhme  &  Comp.)  in  Berii 
freundlichst  übernommen,  auf  Verlangen  nähere  An 
über  fraglichen  Ofen  zu  geben. 
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XLVIL 

[ntersuchungen  über  die  Arsenikbasen. 

Von 
A.  W.  Hofinann. 

(Phil.  Mag.  (4.)  Vol.  XXH  No.  H9.  p.  473.) 

In  einer  früheren  Notiz  (s.  dies.  Joum.  LXXXVI,  185) 
e  ich  die  Existenz  einer  Gruppe  zweiatomiger  Basen 
hgewiesen,  welche  Phosphor  und  Arsen  enthalten  und 
ch  die  Einwirkung  von  Monarsinen  auf  das  bromäthylirte 
>mid  entstehen,  welches  in  meinen  Untersuchungen  über 
dsphorbasen  so  häufig  erwähnt  wird.  Der  Gedanke  er- 
bt sich  von  selbst,  das  Verhalten  dieses  Salzes  unter 
n  Einfluss  von  Monostibinen  zu  prüfen,  um  etwa  Phos- 
)stiboniumverbindungen  entstehen  zu  lassen.  Die  beiden 
rper  wirken  auf  einander  ein,  aber  nur  nach  längerer 
^stion,  oder  wenn  man  sie  höheren  Temperaturen  aus- 
zt  Das  Product  der  Einwirkung  ist  kein  homogenes 
i  liess  eine  verhältnissmässig  geringe  Menge  eines  schwer- 
lichen Platinsalzes  entstehen.  Ich  habe  wiederholentlich 
j  umstände  geändert  und  die  Producte  in  der  Form  von 
itinsalzen  analysirt;  doch  unterlasse  ich  es,  diese  Experi- 
mte  im  Einzelnen  anzuführen,  da  sie  nicht  im  Stande 
Wesen  sind,  die  Schwierigkeiten  der  Reaction  zu  ent- 
llen.  —  Einige  Versuche  über  das  Verhalten  von  Aethy- 
idibromid  gegenüber  dem  Triäthylarsin  waren  erfolg- 
icher.  Das  Verhalten  dieser  beiden  Körper  zu  einander 
i  von  Herrn  W.  Valentin  zum  Gegenstand  der  Unter- 
chung  gewählt  worden ,  und  ihm  verdanke  ich  eine 
liätzenswerthe  Unterstützung  in  Bezug  auf  den  früheren 
Qstand  dieser  Untersuchungen.  Umstände  haben  Herrn 
alentin  verhindert,  seinen  Plan  durchzufuhren,  und  ich 
U88  desshalb  die  Verantwortlichkeit  über  die  Richtigkeit 
^  folgenden  Aufstellungen  auf  mich  nehmen. 

23* 
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Wirkung  des  Aetbylendibromid  auf  das  Triat 

Monarsoninm  -  Seihe. 

Die  Erfahrungen,  die  ich  während  meiner  Ui 
gen  über  die  Phosphorkörper  gewonnen,  setzte 
den  Stand,  die  Natur  dieser  Reaction  durch  eii 
nissmässig  kleine  Zahl  von  Platinsalzbestinimung 
statiren. 

Bromäthyltriäthylarsonmmhromid,  —  Um  so  vie 
lieh  die  Bildung  des  zweiten  Productes  zu  vermei< 
eine  Mischung  von  Triäthylarsin  mit  einem  se 
Ueberschuss  von  Aethylendibromid  in  geschmob 
ren  und  einer  50®  C.  nicht  übersteigenden  Tem] 
gerirt.  Trotz  der  niedrigen  Temperatur  aber  ent 
Röhren  stets  comprimirte  Gase;  das  Product  de 
wurde  mit  Wasser  behandelt,  welches  aus  der  ur 
überschüssigen  Aethylenverbindung  ein  löslich 
extrahirte.  Bei  der  Verdunstung  blieb  ein  schöi 
zurück,  welches  sich  reichlich  in  siedendem,  wei 
tem  Alkohol  löste  und  schnell  aus  absolutem  ja 
wohnlichem  Alkohol  krystallisirt  erhalten  wcrd< 
In  Wasser  ist  diese  Substanz  äusserst  leicht  1 
daher  aus  wässriger  Lösung  kaum  krystallisirbai 

Die  Analyse  bewies,  wie  zu  erwarten  war,  < 
Salz   dem  Bromäthyltriäthylphosphoniumbromid 
Es  enthält: 

CeHij  AsBrj  =  [(C4H4Br)(C4H5)aAs]Br. 

Diess  BromäthyUriäthylarsoniumbromd ,  desse 
mensetzung  durch  die  Analyse  des  entsprechem 
Salzes  als  richtig  erwiesen  ist,  kann  in  ^schönen 
erhalten  werden.  Ihre  Gestalt  i¥urde  von  Quint 
bestimmt;  sie  stimmt  genau  überein  mit  derjc 
correspondirenden  Phosphorverbindimg. 

Platmsalz.  —  Die  Lösung    des  vorigen   Sal 
wenn  es  durch  Chlorsilber  in   die  entsprechende 
bindimg  umgewandelt    wird,    mit  Platinchlorid 
Nadeln  eines  Doppelsalzcs ,   welches  schwierig 
und  selbst  in  kochendem  Wasser  löslich  ist:  es  < 

CuHigBrAsPtCl,  =  [(C4H4Br)(C4H5)aAB]Cl,P 
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▼inyltriäthylarsoninmyerbindimgen. 

Das  Bromäthyltriäthylarsoniumbromid  verliert,  wie  das 
correspondiFende  Phosphorsalz,  sein  latentes  Brom  unter 
dem  Einflass  von  Silberoxyd.  Wenn  die  Lösung  des  Broms 
änrch  einen  Ueberschuss  von  salpctersaurem  Silberoxyd 
^{allt  wird,  so  trennt  sich  die  eine  Hälfte  des  Broms  als 
ßromsilber;  das  klare  Filtrat  mit  Ammoniak  vermischt  lie- 
fert die  zweite  Hälfte  des  Broms  in  der  Form  eines  dichten 
Niederschlages.  Nichtsdestoweniger  unterscheidet  sich  die 
Eteaction  von  der  in  der  Phosphorreihe  beobachteten.  Das 
^mäthylphosphoniumbromid  wird,  wie  in  einem  fiüheren 
Theile  der  Untersuchungen  über  die  Phosphorbasen  bewie- 
sen worden  ist,  fast  immer  in  einen  Oxäthylkörper  umge- 
wandelt; seine  Umwandlung  in  eine  Vinylverbindung  findet 
nur  ganz  ausnahmweise  statt.  Das  Bromäthylarsoniumbro- 
ttid  auf  der  anderen  Seite  liefert  in  der  Regel  den  Vinyl- 
kSrper  der  Reihe,  und  die  Bildung  einer  Oxäthylverbindung 
fiidet  nur  unter  besonderen  Bedingungen  statt  und  in 
Wirklichkeit  so  selten,  dass  immer  einiger  Zweifel  bleibt 
h  Betreff  der  Existenz  dieses  Gliedes  der  Reihe. 

Das  Bromäthylarsoniumbromid,  mit  einem  Ueberschuss 
TOD  Silberoxyd  behandelt,  liefert  eine  stark  alkalische  Flüs- 
ngkeit,  deren  Natur  durch  die  Analyse  des  entsprechenden 
Platinsalzes  bestimmt  wurde.  In  Chlorid  umgewandelt  imd 
mit  Zweifach-Chlorplatin  gefällt,  lieferte  diese  Lösung  schöne 
«twas  lösliche  Oktaöder,  welche  enthielten: 

ChHuAsRCI,  =  [(C4H8)(C4H5)3As]Cl,PtCl2. 
Die  Analyse  dieses  Salzes  zeigt,  dass  die  Verwandlung 
der  bromäthylirten  Verbindungen  nach  folgender  Gleichung 
erfolgt: 

[(C4H4Br)(C4H5)8As]Br+Äg,= 

[(C45.)(C4H.)3As]|()^^.2AgBr. 

Der  Gedanke  ergab  sich  von  selbst,  dass  die  Vinyl- 
verbindung, die  man  bei  dieser  Reaction  erhält,  ein  secun- 
i»re«  Piroduct  sein  möchte,  resultirend  aus  der  Zersetzung 
^er  Oxäthylverbindung  von  begrenzter  Stabilität,  die  im 
^fsten  Stadium  gebildet  wird. 
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H  r^-B.r^+  H  n 


In  der  Absicht  nun,  diese  Zersetzung  zu  vermeiden, 
wurde  bei  einer  der  Operationen  die  Digestion  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ausgeführt.  Das  Resultat  zeigte  jedoch, 
dass  selbst  in  diesem  Fall  die  Vinylverbindung  erhaltei 
wurde.  Nichtsdestoweniger  scheint  der  Oxäthylkörper  sa 
existiren ;  denn  unter  Bedingungen,  die  zur  Zeit  nicht  genai 
genug  beobachtet  worden  waren,  lieferte  die  Wirkung  des 
Silberoxyds  auf  das  Bromäthyltriäthylarsoniumbromid  eil 
oktaedrisches  Platinsalz,  welches  bei  der  Analyse  genau  die 
Platinprocente  der  Oxäthylverbindung  lieferte. 

Diarsoninm-Beihe. 

Aethylefihexäthyldiarsoniumdibromid. 

Das  Bromid  oder  Chlorid  der  BromäthylarsomuIDYe^ 
bindung  wird  durch  Triäthylarsin  bei  100®  C.  nur  langstfi 
angegriffen.  Die  Digestion  während  zweier  Tage  bei  dieser 
Temperatur  brachte  nur  eine  geringe  Einwirkung  hervor; 
bei  150®  ist  die  Reaction  in  2  Stunden  fertig.  Die  I^ 
scheinungen,  um  daran  zu  erinnern,  stellten  sich  der  Reihe 
nach  als  die  wiederholcntlich  bei  der  Diphosphoniumreihe 
beobachteten  dar.    Das  Dibromid 

r     TT     Aa.T^^  „{C4H4)(C4H5),A8U^ 

C2gH34As,Br,=  (C,H5),Asp*- 

lieferte,  von  seinem  Brom  befreit,  die  kräftig  alkalisch  leir 
girende  Basis: 

C„H.,A8.Br,  =  KCÄXC.H.).A8j|^^ 

Mit  Säuren  behandelt  erzeugt  diese  Basis  eine  Reihe 
schöner  Salze,  unter  denen  das  Dijodid  der  Erwähnung 
werth  ist;  es  gleicht  an  Schönheit  der  corrpondirenden  Di- 
phosphoniumverbindung.  • 

Ich  habe  die  Zusammensetzung  der  Verbindungen  dieser 
Reihe  durch  die  Analyse  des  Platin-  und  Gbldsalses  be- 
stimmt 

Platmalz,  Blassgelbes,  krystallinischeB  PMcqpiiait»  ihn- 
lieh  der  Diphosphoniumverbindung,  BchwertöaliGh  m  Wtf^r 


i 
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ilich  in  kochender  concentrirter  Salzsäure,  ans  welcher 
beim  Elrkalten  krystallisirt.    Es  enthält: 

Goldsah.  Das  Dichlorid,  welches  man  nach  der  Ab- 
beidung  des  Platins  durch  Schwefelwasserstoff  aus  der 
rigen  Analyse  erhält,  wurde  durch  Goldchlorid  gefällt; 
Ibes,  wenig  krystallinisches  Präcipitat,  löslich  in  Salzsäure, 
B  der  es  in  goldfarbenen  Tafeln  krystallisirt.  Die  Formel 
ßses  Salzes  ist: 

C«H34A8,Au,Cls-^^*^^[g;j^*j;^Jci^2^ 

Arsammoninm-Seihe. 

Das  Bromäthyltriäthylarsoniumbromid  ist,  wie  man  er- 
arten  konnte,  fähig,  Ammoniak  und  Monamine  zu  fixircn, 
ad  giebt  so  Veranlassung  zur  Bildung  einer  Gruppe  von 
erbindungen ,  die  nicht  weniger  zahlreich  sind,  als  die 
Ärpcr,  die  in  der  Phosphorreihe  erwähnt  sind.  Ich  habe 
üch  damit  begnügt,  die  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  das 
Iromid  zu  studiren. 

Aeihylmtriäthylarsammmuumdibramid. 

Die  Reaction  ist  in  2  Stunden  bei  100®  beendigt  Das 
Wuct  enthält  das  Dibromid: 

CuH„AsNBr,  =  t(C.H,)(C,H,)3As]|B^^ 

Dieses  Salz  wird  durch  Silberoxyd  in  die  starke  Basis 

ungcwandelt,  deren  Zusammensetzung  durch  die  Analyse 
les  Platin-  und  Goldsalzes  bestimmt  wurde. 

Platmsah.  Nadeln,  schwerlöslich  in  siedendem  Wasser, 
öslich  in  concentrirter  Salzsäure,  aus  der  wohlgeformte 
Krystalle  erhalten  werden  von  der  Zusammensetzung: 

C,6H2,NPt,CU=^^^*^^^^*^*^Nlf^}ci2,2.PtCl2. 

Goldsah.  Gelbes  Salz,  niedergeschlagen  aus  dem  Di- 
Uorid,  welches  man  bei  der  vorigen  Platinbestimmung  ge- 
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winnt,  durch  Hinzufügen  von  Dreifach-CUorgolcl,  löslich  in 
gelben  Tafeln  von  der  Zusammensetzung: 

CeHjjAsNAuiClg  =  [(C4H4)(C4H5),H3A8N]''Cl2,2AaCl,. 
Ich  habe  auch  noch  einige  Versuche  über  die  Wirkung 
des  Aethylendibromid  auf  Triäthylstibin  angestellt  Die 
Reaction  ist  langsam  und  erfordert  lange  fortgesetzte  Di- 
gestion bei  Temperaturen,  die  höher  sind,  als  die  des  sie- 
denden Wassers.  Die  Röhren  enthielten  ohne  Ausnahme 
viel  Gas,  und  das  Product  der  Reaction  erwies  sich  als  ein 
zusammengesetztes  Gemisch  mehrerer  Verdindungen,  von 
denen  viele  secundäre  waren,  die  mich  in  keinem  Falle  «n 
einer  genaueren  Prüfang  des  Processes  veranlassten.  Ich 
unterlasse  es,  die  wenigen  Platin-  und  Chlorbestimmungen, 
welche  gemacht  wurden,  anzugeben,  weil  sie  eine  einfiwhe 
Erklänmg  nicht  zulassen. 


XLVIIL 

Beiträge  zur  Geschichte  der  Monamine. 
Trennung  der  Aelhylbasen. 

Von 
H.  W.  Hofinann. 

(Phil.  Mag.  (4.)  XXII.  No.  149.  p.  477.) 

Die  Darstellung  der  Aethylbascn  durch  die  Einwirknng 
des  Ammoniaks  auf  Jodäthyl  bietet  eine  Schwierigkeit  dar, 
die  sich  von  der  allgemeinen  Anwendbarkeit  dieser  somt 
so  bequemen  Methode  sehr  unterscheidet.  Diese  Schwie- 
rigkeit beruht  auf  der  gleichzeitigen  Bildung  aller  4  Aethyl- 
bascn.   Die  Gleichungen: 

NHa  +  C4H5  J  =  [(C4H5)NH,]  J 
C4H5NH,  +  C4H5J= [(C4H5)iNHJJ 
(C4H5)2NH  +  C4H5  J  =  [(C4H5),NH]J 
(C4H4)aN  +  C4H5  J  =  [(C4H5)4N]  J 
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tid  eine  ideale  Darstellung  der  4  verschiedenen  Phasen, 

Orcli   welche    das  Ammoniak  während   seiner  Umbildung 

Teträthylanunoniumjodid  durchgeht.   In  der  Praxis  findet 

an  es  unmöglich,   diese  Umwandlung  in   allen  den  ver- 

biedenen  Abschnitten,  wie   sie  durch  diese  Gleichungen 

gezeigt   werden,    auszufuhren.     Das    erste  Substitutions- 

)duct,  wie  es  durch  die  Gegenwart  des  Agens  der  Sub- 

tution  erzeugt,  wird  unmittelbar  wieder  angegriffen,  indem 

5  zweite  Product  gebildet  wird,  welches  seinerseits  in  die 

ja  sogar  4.  Verbindung  umgeändert  werden  kann.    Die 

genden  Gleichungen    stellen    vielleicht    das    Endresultat 

r  mehreren  Wandlungen,  welche  bei  der  Wirkung  des 

nmoniaks  auf  Aethyljodid  gebildet  werden,  correcter  dar: 

NHa  +  C4H5  J= [(C4H5)NH3]  J. 

2.NHb  +  2.C4H5J= [(C4H5),NH,]J  +  (NH4)J.     ' 

3.NHa  +  3.C4H5J=[(C4H5)3NH]J  +  2(NH4)J. 

4.  NH3  +  4.  C4H5  J  =  [(C4H5)4N]  J  +  3(NH4)J. 

Die  Mischung  der  Jodide  liefert,  wenn  sie  der  Wirkung 

m  Kali  unterworfen  wird,    Ammoniak,    Aethylamin,  4)i- 

liylamin  und  Triäthylamin,  indem  das  Hydrat  von  Teträ- 

lylammonium  in  Aethylen,  Triäthylamin  und  Wasser  zer- 

lUt  Die  Trennung  der  drei  Aethylammoniakverbindimgen 

ietet  ungewöhnliche  Schwierigkeiten   dar.     Da  die  Unter- 

ihiede  zwischen  ihren  Siedepunkten  ziemlich  beträchflich 

ind: 

Aethylamin-Siedepunkt        18®, 
Diäthylamin-Siedepunkt       5  7,5®, 
Triäthylamin-Siedepunkt      94®, 
achte  ich,  dass  sie  leicht  diu'ch  Destillation  getrennt  wer- 
en  könnten.   Indessen  thaten  Versuche,  die  mit  sehr  gros- 
in  Mengen  ausgeführt  wurden,  dar,  dass  sogar  nach  zehn 
^tionirten  Destillationen  die  Basen  weit  entfernt  waren, 
in  zu  sein. 

Nach  vielen  erfolglosen  Versuchen  fand  ich  ein  ein- 
ches  und  gutes  Verfahren,  nach  welchem  die  drei  Aethyl- 
»en  leicht  und  vollkommen  getrennt  werden  konnten. 
ies8  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  die  wasserfreie 
ischung  der  3  Basen  der  Wirkung  des  wasserfreien/oxal- 
uren  AethyloxydB  aussetzt    Bei  dieser  Behandlung  wird 
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Aeihylamin  in  Diäthyloxamid  umgewandelt,  einen  schönen 
krystallinischen ,  sehr  schwer  in  Wasser  löslichen  Körper, 
Diäthylamin  geht  in  ätheroxaminsaures  Aethyloxyd  über,. 
eine  Flüssigkeit,  die  bei  sehr  hoher  Temperatur  siedet, 
während  Triäthylamin  durch  oxalsaures  Aethyloxyd  ni^ 
angegriffen  wird. 

Bei  der  Wirkung  des  Oxalsäuren  Aethers  auf  Aeihyl- 
amin können  zwei  Substanzen  gebildet  werden,  n&mlidi 
äthyloxaminsaures  Aethyloxyd  und  Diäthyloxamid. 

Oxalsaures      Aethylamin.       Actbyloxamin  saures  Alkohol 

Aethyloxyd.  Aethyloxyd. 


(C40«) 

(C,  ' 


L  e.  Diätyloxamid. 

In  Wirklichkeit  scheint  es,  dass  nur  die  zweite  dieser 
Verbindungen  gebildet  wird. 

Bei  der  Einwirkung  von  Aethyloxalat  auf  Diäthylamin, 
können  zwei  ähnliche  Phasen  unterschieden  werden,  die 
fähig  sind  hei-vorzubringen  respective  diäthyloxamiusanrei 
Aethyloxyd  =  [(C404)''(C4H5)|N|q^    ^^^   Teträthyloxamid 

(0404)"] 

=  (C4H5)4n,. 

(C4H5)J 

In  Wirklichkeit  wird  nur  die  erste  dieser  zwei  Ve^ 
bindungen  erzeugt. 

Die  Wirkung  des  Oxalsäuren  Aethyloxyds  auf  Triäthyl- 
amin könnte  die  Bildung  eines  secundären  Oxalats  von 
Teträthylammonium  bewirkt  haben. 

Unter  den  Umständen,  unter  denen  ich  arbeitete,  gehen 
die  beiden  Substanzen  keine  Verbindung  ein. 

Das  Product  der  Einwirkung  von  oxatsaurem  Aethyl- 
oxyd auf  die  Mischung  der  Aethylbasen  liefert,  wenn  mm 
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Kl  Wasserbade  destillirt,  Triäthylamm,  frei  von  Aetbylamin 
üd  DiäthylamizL 

Das,  was  in  der  Retorte  übrig  bleibt,  erstarrt  beim  Er- 
ilten  zu  einer  fasrigen  Masse  von  Diäthyloxamidkrystallen, 
eiche  mit  einer  öligen  Flüssigkeit  durchtränkt  sind.  Man 
»t  sie,  nachdem  sie  von  dem  Oel  befreit  sind,  aus  kochendem 
asser  herauskrystallisiren.  Mit  Kali  destillirt  liefern  diese 
ystalle  Aethylamin,  frei  von  Diäthylamin  und  Triäthyl- 
lin. 

Die  ölige  Flüssigkeit  wird  auf  0°  erkältet,  falls  noch 
lige  Krystalle  darin  enthalten  sind;  hierauf  wird  sie  der 
estillation  unterworfen«  Der  Siedepunkt  steigt  schnell 
f  260®.  Was  bei  dieser  Temperatur  überdestillirt  ist 
Ines  biäthyloxaminsaures  Aethyloxyd,  aus  welchem  durch 
estillation  mit  Kali  Diäthylamin  frei  von  Aethylamin  und 
riäthylamin  gewonnen  werden  kann. 


XLIX. 

leber  die  Guajakharzsäure  und  das  Pyro- 
guajacin*). 

Von 
H.  Hlatiwets. 

(Im  Aaszuge  aus  d.  Sitzungsber.  d.  Kais.  Akad.  d.  V^issenscfa. 
zu  Wien.) 

Der  112.  Band  p.  182  der  Annalen  der  Chemie  enthält 
be  vorläufige  Notiz  über  einen  neuen  kryataUisirbaren 
«estandtheil  des  Guajakharzes,  dessen  weitere  Untersuchung 
^  Verf.  mit  Dr.  v.  Oilm  ausgeführt  hat  Das  Verfahren 
ir  Darstellung  des  krystallisirbaren  Körpers  ist  folgendes: 
in  Pfund  Hars  wird  in  so  viel  Alkohol  gelöst,  dass  die 


*)  VergL  dies.  Jonrn.  LXXV,  1. 


mit  kaltem  Wasser  so  lange  gewaschen,  bis  < 
deweiss  ist  und  das  Wasser  farblos  abläuft, 
salz  In  kaltem  Alkohol  und  Wasser  gleich 
erhält  man  krystallinisch ,  wenn  man  es  in  vi 
Alkoliol  in  der  Siedehitze  löst.  Durch  ümkr 
hält  man  es  in  weissen  pcrlglänzenden  Kr 
einer  Auflösung  dieses  Salzes  in  heissem  W 
man  die  Säure  mit  Salzsäure  ab.  Sie  ersch 
Abscheidimg  schwach  rehfarbig,  weich  und 
wird  mit  Wasser  gewaschen  in  Alkohol  gclös 
sung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassei 
nach  krystallisirt  sie  vollständig  in  schuppige] 
den  Krystallen  von  schwachem  Vanillegeruch 

Eine  andere  gute  Methode,  die  noch  h 
auch  etwas  weniger  reichlich,  ein  reines  Pi 
besteht  darin,  dass  man  das  gepulverte  Harz 
seines  Gewichts  zu  Milch  gelöschtem  Kalk  eine 
lang  kocht,  dann  das  Flüssige  abseiht,  den  Rü 
not  imd  in  einem  Verdrängungsapparat  mit  1 
hol  auszieht. 

Von  der  lichtgclben  Tinctur    (die    an  d< 
grün  wird  und  desshalb  am  besten  in  mit  Kc 
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Die  weitere  Reinigung  der  Harzsäure  kann  man  ver- 
liüeden  aosfÜliren. 

Alkokol  löst  sie  sehr  leicht,  und  die  Lösung  krystalli- 
rt  desshalb  langsam.  Die  ELrystalle  bleiben  warzig,  klein 
id  sind  von  der  Mutterlauge  schwer  ganz  zu  befreien. 

Schöner  erhält  man  sie  aus  concentrirter  Essigsäure,  in 
r  sie  sich  beim  Erwärmen  auch  mit  Leichtigkeit  löst 

Nach  kurzer  Zeit  bilden  sich  in  solcher  Lösung  strah- 
;  kuglige  Erystallansätze  und  weiterhin  erstarrt  die  ganze 
ussigkeit  zu  einem  Haufwerk  concentrisch  gruppirter  Na- 
tln,  die  nicht  weich,  wie  die  aus  Alkohol  erhaltenen 
huppigen  Erystalle,  sondern  spröde  sind. 

Sie  wurden  auf  feiner  Leinwand  von  der  Mutterlauge 
jfreit,  zuerst  mit  starker  dann  schwächerer  Essigsäure, 
idlich  mit  Wasser  bis  zum  Aufhören  der  sauren  Reaction 
^waschen,  waren  farblos  aber  auch  geruchlos,  während  die 
18  Alkohol  krystallisirten  leicht  einen  schwachen  Vanille- 
Brach  behalten. 

Versetzt  man  eine  verdünnte  alkoholische  Lösung  der 
[arzsäure  mit  Wasser,  so  dass  die  Flüssigkeit  nur  milchig 
ird  und  nicht  schon  Harzklümpchen  ausscheidet,  so  ver- 
randelt  sich  diese  Trübung  über  Nacht  in  schöne,  glän- 
ende,  dünne  Blättchen. 

In  derselben  Weise  krystallisirt  eine  mit  Wasser  sehr 
dünnte  alkoholische  Lösung  der  E^li-  oder  Natronsalze, 
üe  mit  Salzsäure  bis  zur  milchigen  Trübung  versetzt  wurde. 

Am  besten  eignet  sich  zur  Reinigung  immer  das  weiter 
aten  beschriebene  Natronsalz,  welches  man  durch  wieder- 
M>lte8  Umkrystallisiren  blendend  weiss  erhalten  kann. 

Als  äussere  Anhaltepunkte  der  Reinheit  der  Säure  muss 
Dan  verlangen,  dass  sie  an  der  Luft  liegend  sich  nicht  ver- 
indert  und  grünlich  wird,  dass  sie  in  Alkohol  gelöst  und 
oit  alkoholischer  Eisenchloridlösung  versetzt,  durchaus  keijie 
laue,  sondern  eine  grasgrüne  Färbung  zeigt,  dass  die  al- 
oholische  Lösung  mit  Chlorwasser  versetzt,  sich  nicht  bläut 
ier  grünt,  und  dass  die  mit  Wasser  zu  einer  Milch  ver- 
Snnte  Lösung  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  rother  Salpeter- 
inrc  nicht  gebläut  wird. 
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Die  Erystalle  der  Guajakharzsäure  schmelzen  zwi 
75  bis  80°  C.  und  erstarren  unmittelbar  nach  dem  Sc 
zen  wieder  krystallinisch.  Ueber  den  Schmelzpunkt  c 
bleibt  die  Masse  harzartig.  Auf  Platin  verbrennen  d 
leuchtender  Flamme  ohne  Rückstand. 

Die  Analysen  mussten  immer  in  einem  andane 
Strome  Sauerstoff  beendigt  werden,  sonst  waren  die 
täte  im  Kohlenstoffe  ungenau. 

L  0,2760  Grm  Substanz  gaben  0,7330  Grm.  E 
säure  und  0,1941  Grm.  Wasser. 

n.  0,2356  Grm.  Substanz  gaben  0,6246  Gnn.  E 
säure  und  0,1667  Grm.  Wasser. 

m.  0,2307  Grm.  Substanz  gaben  0,6150  Gnn.  E 
säure  und  0,1620  Grm.  Wasser. 

IV.  0,2263  Grm.  Substanz  gaben  0,6043  Grm.  E 
säure  und  0,1620  Grm.  Wasser. 

V.  0,2261  Grm.  Substanz  gaben  0,6023  Grm  E 
säure  und  0,1647  Grm.  Wasser. 

VL  0,2392  Grm.  Substanz  gaben  0,6331  Grm.  E 
säure  und  0,1727  Grm.  Wasser. 

Vn.  0,2482  Grm.  Substanz  gaben  0,6642  Grm  E 
säure  und  0,1750  Grm.  Wasser. 

i.  n.         III.        IV.         V.         VI. 

C  72,43      72,29      72,70      72,50      72,66      72,15      1 
H    7.81        7,86        7,80        7,95        8,09        8,01 

Diese  Zahlen  lassen  mehrere  Formeln  zu,  von 
^s(hHs6>^4  am  besten  auch  der  Zusammensetzun 
untersuchten  Salze  entspricht,  dieselbe  verlangt: 

.€^  UO  72,72 

Hm  26  7.87 

O4  U 19.41 

330  100,90 

•)  Von  den  vielen  Verbrennungen,  die  gemacht  wnrden, 
wir  die  mit  den  höchsten  Kohlcnstoffgehalten  für  die  richtigst 
übrigen  differiren  von  diesen  um  4  — 1  p.C.  Der  Wuters 
ziemlich  derselbe. 

Die  Substanzen  waren  von  verschiedenen  Bereitongea, 
zeigte  sich  auch,  dass  solche,  die  mit  Eisenchlorid  sich  mehr 
als  grünen,  etwas  kohlenstoffärmer  sind.    Sie  worden  vor  d< 
lyse  geschmolzen  oder  in  einem  bis   in  die  N&he  Itatta  8 
punktet  erw&mteu  IixtiXsttome  getrocknet. 
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Onajakharzsanre  Salze. 

Die  Sänre  verbindet  sich  in  zwei  Verhältnissen  mit 
n  Basen,  and  giebt  neutrale  und  saure  Salze. 

Für  die  Analyse  brauchbar  sind  vornehmlich  die  der 
kalien,  die  wenigstens  krystallisirt  zu  erhalten  sind.  Die 
r  alkalischen  Erden  und  Metalloxyde  sind  amorphe  Nie- 
rschläge. 

Es  sind  aber  selbst  die  krystallisirten  Alkaliverbin- 
LDgen  nicht  ganz  leicht  rein  zu  erhalten,  denn  sie  sind 
hr  zersetzlich,  und  die  krystallisirte  Form,  ihre  Weisse 
id  äussere  scheinbare  Reinheit  bürgen  nicht  immer  da- 
r,  dass  man  es  nicht  mit  Gemischen  beider  Arten  von 
ilzen  zu  thun  hat 

Bei  aller  Sorgfalt,  die  auf  die  Darstellung  und  Reinigung 
nrwendet  wurde,  waren  darum  kleine  Differenzen  in  den 
nalysen  nicht  hintanzuhalten. 

Die  nöutr^den  Salze  sind  von  gleichbleibender  Zusam- 
ensetzung  nur  bei  einem  Ueberschuss  freien  Alkalis  zu 
'halten.  Sie  zersetzen  sich  schon  beim  Erhitzen  ihrer  Lö- 
ing  und  liefern  beim  Kochen  saure  Salze. 

Die  Lösung  der  sauren  Salze  zersetzt  sich  beim  Sieden 
eiter,  und  setzt  dann  Gemische  von  saurem  Sala  mit  freier 
Iure  ab,  die  oft  noch  ein  krystallinisches  Aeussere  be- 
izen. 

Alle  untersuchten  Salze  enthalten  Wasser,  welches  sie 
rst  durch  anhaltendes  Trocknen  in  einem  Luftstrom  bei 
t  nach  der  Art  des  Salzes  verschieden  hohen  Temperaturen 
20~löO<')  völlig  verlieren. 

Neutrales  Kalisalz. 

Es  fallt  auf  Zusatz  einer  alkoholischen  Ealilösung  zu 
Her  alkoholischen  Lösung  der  Säure  als  copiöser  undeut- 
üh  krystallinischer  Niederschlag,  den  man  schnell  auf 
nem  Filter  mit  kaltem  starken  Alkohol  wäscht  und  presst 

Wässrige  Kalilösung,  wenn  sie  nicht  zu  concentrirt, 
Bt  die  Säure  in  der  Hitze  auf,  und  nach  dem  Abkühlen 
lit  das  Salz  in  feinen  Krystallen  heraus,  die  unter  dem 
ikroskope  drusig  gruppirte  Schüppchen  darstellen. 


&ioHi 

i«Kt^4+2HjO 

I. 

IL 

4ho 

240 

54,30 

54,36 

54,78 

H« 

28 

6,33 

6,54 

6,34 

Ka 

78 

17,66 

— 

— 

^. 

96 

21,71 

— 

— 

442 

100,00" 
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Aus  ganz  concentrirter  Kalilauge  und  der  Säure 
steht  ein  Brei  der  Kaliverbindung,  die,  wenn  man  env 
und  Weingeist  bis  zur  klaren  Lösung  hinzufügt,  nach 
Erkalten  in  feinen  Schuppen  oder  Blättchen  erhalten 

a)  Bei  100*^  getrocknet: 

L  0,2275  Grm.  Substanz  gaben  0,4535  Grm.  Ki 
säure  und  0,1341  Grm.  Wasser. 

n.  0,2768  Grm.  Substanz  gaben  0,5560  Grm.  Ki 
säure  und  0,1580  Qrm.  Wasser. 

m.  0,3142  Grm.  Substanz  gaben  0,1212  Grm.  seh' 
saures  EiJL 

III. 

—  17,28 


L   0,333  Grm.  dieses  Salzes  verlor  bei  140^  0,0272 
Wasser. 

n.  0,290  Grm.  wasserfireies  Salz  gab  0,1235  sch^ 
saures  ELalL 

Der  Elrystallwassergehalt  berechnet  sich  zu    8,1^ 

gefunden    8,1( 

Der  Ealigehalt  des  trocknen  Salzes  ist  be- 
rechnet     23,11 

gefunden  23,» 

6)  Ein  Salz  von  anderer  Bereitung  ergab  nach 
Trocknen  bei  100°: 

0,2823  Grm.  Substanz  gaben  0,5417  Grm.  Eohleo 
und  0,1590  Grm.  Wasser. 

0,2946  Grm.  Substanz    gaben  0,1090  Grm.   Bch\ 

saures  Kali. 

•^soHmKiOi + 3HiO  Gefanden. 

4^    240          52,17  52,33 

H,«      30           6,52  6,26 

Kt       78          16,99  16,58 

^     112         24,32  — 


460        100,00 

0,400  Grm.  Substanz,  bei  140®  getrocknet,  gaben 
Orm.  Bchwe{el&«axe^  ¥^\L 
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Berechneter  Ealigehalt  =  23,15 
gefunden  =  22,30 
der  trockenen  Destillation  liefert  das  Kalisalz  eine 
fenge  schwerer,  weisser,  uncondensirbarer  Dämpfe, 
^asser  und  eine  kleine  Menge  eines  brenzlichen  Oels. 

Saures  KaUsalz. 

lält  man  eine  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  ver- 
1  Alkohol  einige  Zeit  im  Sieden,  so  bildet  sich  nach 
»kühlen  eine  krümlich  pulvrige  Erystallisation  des 
Salzes,  das  auf  einem  Filter  mit  kaltem  Alkohol 
en  wird. 

i  Salz  lässt  sich  auch  erhalten  durch  Vermischen 
Ssung  der  Säure  in  schwachem  Weingeist  mit  einer 
von  kohlensaurem  Kuli.    Der  entstandene  Nieder- 
drd  mit  der  Flüssigkeit  erhitzt,  und  so  lange  ver- 
Alkohol zugesetzt,  bis  das  Ganze  klar  gelöst  ist 
m  Abkühlen  Wli   die  Verbindung  als  ein  undeut- 
stallinischer  Niederschlag  heraus,    der  mit  kaltem 
gewaschen  und  zwischen  Papier  abgepresst  wird. 
512    Grm.    Substanz    bei    100®    getrocknet    gaben 
Irm.  Kohlensäure  und  0,2082  Grm.  Wasser. 
.89    Grm.    Substanz    bei    100®    getrocknet    gaben 
jhrm.  schwefelsaures  ELali. 


^*,H,jK^,+H,0 

«10     uo 

62,17 

61,42 

Hn        27 

6,99 

7,20 

K          39 

10,10 

9,83 

4h,        80 

20,74 
100,00 
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sselbe  Salz  bei  120®  getrocknet,    verlor  0,010  Grm. 

Berechneter  Wassergehalt  4,66 
gefunden  4,80 
3  neutrale  Kalisalz  zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen 
!/ösung  in  wässrigem  Weingeist.  Es  scheidet  dann 
Kälte  einen  pulvrigen,  mitunter  krystallinischen 
chlag  aus,  der  je  nach  der  Dauer  des  Kochens  und 
1  dem  Alkoholgehalt  der  Flüssigkeit  einen  sehr 
nden,  bis  zu  8  p.C.  verminderten  Kaligehalt  zeigen 

r.  pnütt  Chemie.  T^XJVI.  6.  24 
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kann,  und  ein  Gemisch  ist  von  wenig  freier  S&oi 
viel  neutralem  Salze.  In  der  Lösung  befindet  sieb 
Alkali. 

Neutrales  Natronsals. 

Eine  weingeistige  Lösung  der  Säure  wird  vo 
alkoholischen  Natronlösung  sofort  reichlich  gefallt 
man  noch  etwas  überschüssiges  Natron  hinzu,  erhi 
Ganze  und  fugt  nun  so  viel  Wasser  zu,  bis  ein 
Lösung  entsteht,  so  erfüllt  sich  diese  nach  dem  1 
bald  mit  schönen  glänzenden  Erystallblättchen  d 
tralen  Natronsalzes. 

Die  anderen  beim  entsprechenden  Kalisalz  angcj 
Verfahrungsweisen  liefern  das  Salz  gleichfaUs. 

Beim  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Weingei 
immer  etwas  überschüssiges  Natron  sugegen  sein,  s 
hält  man  vornehmlich  saures  Salz. 

L  0,2405  Grm.  Substanz  bei  100®  getrocknet 
0,5222  Grm.  Kohlensäure  und  0,1607  Grm.  Wasser. 

n.  0,2210  Grm.  Substanz  bei  100<*  getrocknet 
0,4705  Grm.  Kohlensäure  und  0,1365  Grm.  Wasser. 

m.  0,2040  Grm.  Substanz  bei  100®  getrocknet 
0,0725  Grm.  schwefelsaures  Natron. 

rV.  0,3180  Grm.  Substanz  bei  100®  getrocknet 
0,1125  Grm.  schwefelsaures  Natron. 


II, 


Nach  dem  Trocknen  bei  120®  gaben: 
0,2455  Substanz  0,0925  Grm.  schwefelsaures  Na 
0,2133  Substanz  0,0820  Grm.  schwefelsaures  N» 
Natriumgchalt  des  wasserfreien  Salzes  berechnet  12JS0 

gefunden  12,2fr 


'&2oHi4Na,04  +  2H,^ 

L 

IL 

m. 

■G^      240        58,29 

58,01 

58,06 

— 

Hi8         28          6,83 

6,82 

6,86 

— 

Na,        46        11,22 

— 

— 

11,50 

-Ol         96        23,66 

— 

— 

— 

410      100,00 
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Savei  Vatronsalz. 

Das  trockne  neutrale  Natronsalz  löst  sich  in  einem 
niBch   von   gleichen  Theilen  Wasser  und  Weingeist  in 

Siedhitze  vollständig  auf.  Aus  der  erkaltenden  Flilssig- 
t  fallen  schöne,  kleine,  glänzende  Krystallblättchen  des 
ven  Salzes,  während  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch 
iprt. 

0,2328   Grm.    Substanz    bei    100®    getrocknet    gaben 
i650  Cnn.  Kohlensäure  und  0,1590  Grm.  Wasser. 

0,3110   Orm.    Substanz    bei    100®    getrocknet    gaben 
)690  Ghrm.  schwefelsaures  Natron. 


««H„Na04+H,-^ 

•G,,        240          64,86 

65,01 

H„          27            7,29 

7,58 

Na          23           6,21 

6,14 

^           80          21,64 

370        100,00 

2844Grm.  bei  120®  getrocknet  verloren  0,01 14 Grm. Wasser, 

berechneter  Wassergehalt  4,86         „  „ 

gefundener            „              4,01         „  „ 

0,2914  Grm.    bei    120®    getrockneter  Substanz  gaben 
7256  Grm.  Kohlensäure  und  0,2000  Grm.  Wasser. 

0,3060  Grm.    bei    120®    getrockneter   Substanz  gaben 
0804  Grm.  schwefelsaures. Natron. 


^H«NaO« 

Gefunden. 

^        240 

68,18 

67,91 

E»          25 

7,10 

7.62 

Na          23 

6,53 

6.39 

0«          64 

18,19 

—352 

"  100,00 

Die  Verbindungen  der  Harzsäure  mit  den  alkalischen 
Erden  sind  kreideweisse  amorphe  Pulver. 

Die  Barytverbindung,  aus  dem  neutralen  Kalisalz  durch 
ftHung  mit  Chlorbaryum  erhalten,  gab  bei  160®  getrocknet 

32,61  p.c.  Baryt,  flir  •6ioH24Bai04  berechnet  sich: 

32,93     „  „ 

Die  Verbindungen  des  Bleies,  Kupfers,  Quecksilbers  und 
^Bbers  sind  amorphe  Niederschläge. 

Die  Silberverbindung  wird  am  Lichte  graubraun,  beim 
^^wirmen  schnell  reducirt 

24* 
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Ammoniak  löst  die  Säure  nur  zum  kleinen 
Aus  einer  alkalischen  Lösung  fällt  Salmiak  das  Bk 

Brorngniajakharzsanre. 

Tröpfelt  man  Brom  in  eine  Lösung  der  Qoaj 
säure  in  Schwefelkohlenstoff,  so  wird  die  FlUsngkei 
karminroth,  dann  bei  weiterem  Zusätze  bläulich 
endlich  braun.  In  diesem  Zeitpunkte  wurde  der 
unterbrochen  und  die  Bromwasserstoff  in  grosser  H< 
dunstende  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  abgerai 

Der  krystallinische  Rückstand  wurde  zerrieben 
einem  Filter  mit  kaltem  Weingeist  gewaschen,  sohu 
selbe  noch  geförbt  ablief  Die  weiss  gewaschene 
wurde  dann  in  siedendem  Alkohol  gelöst  —  Sie  1 
langsam,  bedarf  grosser  Alkoholmengen  und  fallt  h 
kalten  schnell  wieder  heraus. 

Das  gereinigte  Product  stellt  lockere,  glänzende 
farblose  Nädelchen  dar. 

L  0,2950  Grm.  Substanz  bei  100®  getrockne 
0,4040  Grm.  Kohlensäure  und  0,1000  Grm.  Wasser. 

n.  0,3003  Gnn.  Substanz  bei  100®  getrocknei 
0,4128  Grm.  Kohlensäure  und  0,1010  Grm.  Wasser. 

ni.  0,2096  Gmi.  Substanz  bei  100®  getrockne* 
0,2473  Grm.  Bromsilber. 

IV.  0,2594  Grm.  Substanz  bei  100®  getrocknei 
0,3018  Grm.  Bromsilber. 


^MH«Br*^4 

I. 

U. 

lU. 

^   240 

37,15 

37,32 

37,41 



H„    22 

3,40 

3.76 

3,76 

— 

Br*   320 

49,39 

— 

— 

49,09 

^4    64 

10,00 

— 

— 

— 

49 
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Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  eine  Lösung  A 
säure  in  Schwefelkohlenstoff  verläufl;  ähnlich,  all 
Product  ist  viel  schwieriger  zu  reinigen. 

Die  Flüssigkeit  flirbt  sich  röthlich,    dann  bnun 
lieh  gelbroth,    es  entweicht  Salzsäure   in  Strömen 
Reaction  scheint  zu  Ende,    wenn  freies  Chlor  den 
erfüllt 
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Nach  dem  Verdunsten  hinterbleibt  eine  klebrige,  har- 
^,  paradiesäpfehrothe  Masse»  die  sich  ganz  leicht  in  Alko- 
',  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Essigsäure  löst  Es 
ang  nicht,  daraus  eine  reine  krystallisirte  Substanz  ab- 
cheiden. 

Schwefelsäure  löst  die  Harzsäure  mit  purpurrother  Farbe, 
l  verwandelt  sie  bei  längerer  Einwirkung  in  eine  dimkel- 
lie  Harzmasse. 

Salpetersäure  wirkt  heftig  ein,    das  Hauptproduct  ist 

gelbes,  in  der  Kälte  sprödes  Harz. 

Aetzalkalien  liessen  auch  bei  andauernder  Einwirkung 
lariger  Lösungen  in  der  Hitze  die  Säure  ziemlich  un^ 
ändert 

Phosphorsuperchlorid  greift  eine  Lösung  derselben  in 
iwefelkohlenstoff  unter  Salzsäureentwicklung  an.  Allmäh- 
i  scheidet  sich  aus  derselben  eine  weiche  kautschukähn- 
le  Masse  aus,  die  völlig  amorph,  den  Lösungsmitteln 
ir  wenig  zugänglich  ist,  und  der  Reinigung  grosse  Schwie- 
keiten  bot 

Pyroguajacin. 

Die  Guajakharzsäure  steht  in  naher  Beziehung  zum 
Tognajacin.  Wenn  man  sie  in  einer  Retorte  der  trocke- 
n  Destillation  unterwirft,  so  erhält  lüan  ein  gelbes,  dick- 
lies, öliges  Destillat,  welches  in  der  Vorlage  und  manch- 
il  schon  im  Retortenhals  krystallinisch  erstarrt. 

Die  Kry stalle  sind  Pyroguajacin.  Sie  sind  durchtränkt 
tt  einem  Oele  von  brenzlichem  Geruch  des  rohen  Guajakols. 
uajol  wird  dabei  nicht  gebildet 

Es  kömmt  übrigens  viel  auf  die  Art  des  Destillirens 
,  wie  der  Process  verläuft  Jagt  man  die  Masse  bei 
»chem  Feuer  schnell  über,  so  ist  das  Destillat  nach  dem 
iskühlen  eine  weiche,  bernsteingelbe  klebrige  Masse,  die 
m  grossen  Theil  aus  unveränderter  Säure  besteht.  Sie 
rwandelt  sich,  mit  Natronlauge  erwärmt,  schnell  in  das 
jrstallinische  Natronsalz. 

Ausserdem  hat  sich  eine  kleine  Menge  jenes  Körpers 
bildet,  der  die  Ursache  ist,  dass  Guajacol  mit  Alkalien 
der  Luft  so  schnell  braun  wird. 
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Destillirt  mm  die  Säure  recht  langsam,  so  ; 
Destillationsproduct  der  Hauptmenge  nach  Quajaci 
welchem  in  der  Kälte  Pyroguajacin  krystallisirt 

Pyroguajacin,  mit  den  öligen  Produeten  stehei 
sen,  verschwand  nach  einigen  Wochen  völlig. 

Mit  dem  Pyroguajacin  wurden,  so  weit  das  beac 
Material  reichte,  noch  einige  Versuche  angestellt 

Da  sich  zeigte,  dass  es  mit  den  Alkalien  kiysi 
Verbindungen  eingeht,  war  es  mir  möglich,  die  ftir  < 
vorgeschlagene  Formel  "G19H22O1  weiter  zu  prüfen* 

Pyroguajacin  löst  sich  in  kochender  Aetzkalilös 
imd  die  Flüssigkeit  erstarrt  beim  Erkalten  zu  ein< 
farbloser,  haarfbrmiger,  atlasglänzender  Krystallc.  S 
den  abgepresst  und  in  kochendem  Alkohol  gelöst 
Erkalten  fiel  das  Salz  in  schönen  garten  Prismen 
Diese  enthalten,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  no< 
ser,  welches  sie  bei  100°  verlieren.  Es  ist  eine  Eig 
lichkeit  der  Pyroguajacin- Verbindungen,  sich  beim  Er 
bis  100®  grünlich,  weiterhin  schmutzig  blaugrUn  zu 

Beim  wiederholten  Umkrystallisiren  werden  sie 
und  immer  ärmer  an  Base.  Ueber  Schwefelsäure  getr 
Substanz  gab: 

0,1994  Qrm.  —  0,4567  Grm.  Kohlcns.  und  0,ir 
Wasser. 

0,1965  Grm.  —  0,0447  Grm.  schwefelsaures  Kai 

Berechnet. 

C      62,81  62,46 

H       6,61  6,55 

0      12,94  12,14 

0,2030  Grm  bei  100<>  getrockneter  Substanz 
0,0520  Grm.  schwefelsaures  Kali. 

K  berechnet    13,98 
„    gefunden    13,89 

•)  Vergleiche  Ann.  d.  Ch.  Bd.  106,  S.  339.  —  Sitznngsberit 
kais.  Akad.  XXX,  S.  81. 

••)  Die  Pyroguajacinsalze  entlassen  schon  bei  g^ewöhnfieh 
peratur  etwas  Krystallwasser;  der  Gehalt  desselben  ist  wit 
lieh  grösser  als  14  Aeq. 
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jt''^  Pyroguajacin-NÄtron,  so  bereitet  wie  die Kaliverbindung, 
J^^t  irinrende  Blätlchen  dar.  Es  wird  schon  bei  massigem 
f  ^^Srmen  an  der  Luft  grün. 

r  0^2010  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz 

*  Kßheu  0,4885  Kohlensäure  und  0,1190  Wasser. 

0,2150  Grm.  über  Schwefelsäure   getrocknete  Substanz 
S^ben  0,0455  schwefelsaures  Natron. 

Diese  Zahlen  entsprechen  annähernd  der  Formel: 
■    «ttHiiNaö,  +  H,0;  genauer  2.€|9HjiNaO,  +  2iH,0. 

Berechnet.  Gefunden. 
C     66,27  66,27 

H      6,86  6,57 

Na     6,72  6,85 

Bei  100^  getrocknet  gaben : 

L    0,158  Grm.  Substanz  0,0347  Grm.    schwefelsaures 
-  Xatron. 

n.   0,158   Gnn.  Substanz  0,0348  Grm.  schwefelsaures 
%tron. 

«i.HwNaO, 

Berechnet.  I.  II. 

Na      7,18  7,08        7,13 

Eine  Lösung  von  Pyrogujacin-Kali  oder  Natron  wird 
nf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt  Der 
Kiederschlag  bräunt  und  schwärzt  sich  schnell. 

Wird  Pyroguajacin  mit  Schwefelsäure  zusammenge- 
Wht,  ßo  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe  auf  Erwärmt 
man,  so  verwandelt  sich  die  Farbe  in  röthlich,  schmutzig- 
grün, grün,  violblau,  dunkelblau.  Eine  solche  dunkelblaue 
Losung,  mit  Wasser  versetzt,  lässt  ein  dunkelblaues  Pulver 
ÄQen;  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  ist  ungefärbt 

Versetzt  man  die  blaue  Schwefelsäurelösung  mit  Alko- 
hol, so  löst  sich  ein  Theil  mit  blauschwarzer  Farbe  auf, 
ein  anderer  fällt  als  eben  solches  Pulver  zu  Boden.  Die 
klaue  Schwefelsäurereaction  entsteht  auch  in  der  Kälte,  wenn 
Jöan  der  Säure  ein  wenig  Braunstein  zusetzt.  Weniger 
•chön  mit  Chromsäure,  am  wenigsten  deutlich  und  schnell 
in  rothbraun  übergehend,  auf  Zusatz  von  etwas  rother 
Salpetersäure. 
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Von  Chlorwasser  wird  eiue  alkoholische  Pjrroguajada- 
lösung  beim  Erwärmen  schmutzigroth  geförbt 

Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  grftn. 

Es  könnte  sein,  dass  die  blaue  Farbenreaction  der 
Guajaktinctur,  die  durch  schwach  oxydirende  Substania 
entsteht,  mit  den  angefrihrten  in  einem  Zusammenkiige 
steht. 

(Die  Quajakharzsäure,  wenn  sie  rein  ist,  zeigt,  wie 
schon  erwähnt,  die  Erscheinungen  nicht,  die  man  an  einer 
alkoholischen  Lösung  von  rohem  Ouajakharz  beobachtet) 

Das  Pyroguajacin  könnte  man  mit  der  Benzilsäore  rai 
der  Oxatolylsäure  von  Möller  und  Strecker*)  in  eine 
Reihe  zu  stellen  versucht  sein. 

■€-|4Hi203  —  Benzilsäure. 
•GißHißO,  —  Oxatolylsäure. 


•6-19H2503  —  Pyroguajacin. 

Wenn  es  aber  zur  Charakteristik  dieser  Körper  p- 
hört,  dass  sie  mit  Kali  erhitzt,  sich  in  einen  KohleDvane^ 
Stoff  aus  der  Reihe  des  Benzols  und  in  Oxalsäure  spaliei, 
wie  die  Oxaltolylsäure ,  so  ist  die  Beziehung  des  Pyrop» 
jacins  zur  Oxatolylsäure  nur  eine  äusserliche,  denn  dieiei 
liefert  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Kalilauge  keine  Ovir 
säure. 

Inzwischen  wurde,  als  derselbe  Versuch  mit  Benzitoi*  " 
angestellt  wurde,  auch  keine  Oxalsäure  gefunden.  Dtf 
abdestillirte  Wasser  war  zwar  etwas  trübe  und  besaas  einfli 
schwach  aromatischen  Geruch,  allein  es  fand  sich  kein  fiüp* 
Product  darin. 

Benzilsäure  Salze  fUrben  sich,  ähnlich  den  PyrognajiciBr 
salzen,  mit  Schwefelsäure  blau. 

Benzilsaures  Silberoxyd  wird  schon  beim  Erwirme» 
auf  100«  blau. 

Es  erübrigt  nun  noch,  jenen  Körper  aus  dem  Gnajak- 
harz  zu  isoliren,  welcher  die  intensiv  blaue  Färbung  "M* 
schwachen  Oxydationsmitteln  liefert 
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eilige  Reindarstellung  derselben  hat  Schwierig- 
-wir  trotz  sehr  vieler  mühsamer,  in  dieser  Rich« 
iioiiiinener   Versuche    noch    nicht    überwinden 


L. 

Notizen. 

amen  Ton  Rubidium  und  Cäsium  im  Carnallit. 

Versuchen,  welche  in  meinem  Laboratorium  aus- 
orden   sind,    enthält  der  Carnallit,  das  bekannte 

5  von  Chlormagnesium  und  Chlorkalium  aus  dem 
Lger  von  Stassfiut,  sowohl  Rubidium  als  Cäsium, 
wird  unter  dem  Namen  „Kalisalz"  ausgehalten 
n  Handel  gebracht ;  das  sogenannte  „Abraumsalz" 
benfalls  zum  Theil  aus  Carnallit.  Der  Carnallit 
'alls  das  wohlfeilste  Material  für  die  Gewinnung 
Q  Alkalien.  Man  löst  denselben  in  Wasser,  fiUlt 
rde  im  Sieden  durch  kohlensaures  Natron,  filtrirt, 

6  Filtrat  mit  Salzsäure,  lässt  den  grössten  Theil 
natriums  und  Chlorkaliums  auskrystallisiren,  fällt 
'lauge  in  der  Kälte  unvollständig  mit  Platinchlorid, 

Niederschlag  anhaltend  mit  Wasser  aus,  um  das 
ppelsalz  möglichst  auszuziehen,  reducirt  den  Rest 
erstofF,  fällt  das  Gemenge  der  zurückbleibenden 
auf  Neue  mit  Platinchlorid  u.  s.  w.,  bis  bei  der 
nittelst  des  Speetralapparats  die  Kalilinien  ver- 
i,  die  in  dem  Maasse  schwächer  werden,  als  die 
ien  neben  den  Rubidiumlinien  deutlicher  hervor- 

Erdmann. 


die  Bildung  des  Ozons  auf  cliemiseliem  Wege. 

(Aus  Nr.  191  der  Neuen  Frankfurier  Zeitung.) 

)r  am  5.  Juli  abgehaltenen  Sitzung  des  phjsikal. 
;u  Frankfurt  a,  M.  referirte  Prof.  Böttger  über 


Sache  habe  er  aber  bereits  schon  vor  2  Jahre 
Juni  1860  (laut  Jahresbericht  von  1859  —  60; 
der  Mittheilung  neuer  Bereitungsweisen  von 
sauren  Salzen,  hier  im  Kreise  der  Mitgliedei 
sikalischen  Vereins  ausführlich  gedacht,  und 
später  in  einer  der  Sectionssitzungen  für  Cl 
Versammlung  der  Naturforscher  und  Aerzte 
öfFeutlich  zur  Sprache  gebracht  Im  amtlicl 
handel  erschienenen  Berichte  der  Eönigsber 
hing  heisst  es  p.  110  wörtlich:  „Eben  so  überr 
dessen  neueste  Beobachtungen  über  eine  n< 
dauernde  Ozonquelle,  die  man  erhält,  wenn  mi 
theile  staubtrocknes ,  gepulvertes,  überman^ 
mit  3  Gewichtsthcilen  Schwefelsäurehydrat 
dieses  Gemisch  (etwa  2  Loth)  in  eine  2  Liter 
sehe  einträgt  und  verschliesst  Die  Luft  in  < 
ist  fortan  so  stark  ozonisirt,  dass  das  Oz« 
H  0  u  z  e  a u* sehe  Reagens,  durch  den  Geruch 
gen  bekamiten  Mittel  aufs  Schärfste  dargethan 
Bei  dieser  Gelegenlieit  hob  er  hervor,  dass  d 
Setzung  der  Uebermangansäure ,  wie  sie  M 
angegeben,  die  allein  richtige  sei  und  die  A 
son's  iedenfalls  auf  einem  Irrthum  beruhen 
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Heber  Lnfttemper^tor   schon  von  selbst  erfolgenden  lang- 
samen Zersetsiing  des  übermangansauren  Kalis  durch  Schwe- 
felsäurehydrat, unter  Ausscheidung  von  Mangansuperoxyd, 
der    entweichende    Sauerstoff    aufs    Stärkste    ozonisirt    er- 
scheine.   Schliesslich  erinnerte  der  Redner  von  Neuem  an 
eine  gleichfalls  schon  früher  von  ihm  entdeckte  merkwür- 
dige Eigenschaft  eines  Gemisches  von  Schwefelsäure  und 
übermangansaurem  Kali,  nämlich  unter  allen  bis  jetzt  be- 
kannten Stoffen  —  am  stärksten  ^oxydirend  zu  wirken  1  — 
Aether,  Alkohol,  sämmtliche  ätherische  Oele,  sowie  sonstige 
"brennbare  Stoffe,  sieht  man  bei  ihrer  Berührung  mit  kaum 
einer  Spur  jenes  Gemisches,   augenblicklich  flammend  sich 
entzünden,   ja  manche  Stoffe,    wie   z.  B.  Schwefelblumen, 
'werden   bei   ihrer   Berührung   mit  jenem   Gemische    unter 
explosionsartigem  Geräusch  momentan  in  Schwefelsäure  ver- 
irandelt. 

Am  Schlüsse  seines  Vortrags  bemerkt  der  Redner  noch, 
er  werde  nächstens  über  Prof.  Schönbein*s  interessante 
Beobachtimgen  hinsichtlich  neuer  Bildungsweisen  des  sal- 
petrigsauren Ammoniaks  referiren,  könne  aber  auch  hier 
nicht  umhin,  wiederholt  daran  zu  erinnern,  dass  er  (Prof. 
Böttger)  es  gewesen  sei,  welcher  zuerst  bestimmt  ausge- 
sprochen und  experimentell  bewiesen,  dass  bei  jedwedem 
Acte  der  Verbrennung,  geschehe  diess  in  atmosphärischer 
Luft  —  ohne  Ausnahme  —  salpetrigsaures  Ammoniak  ge- 
bildet werde. 

3)  Atomgewicht  des  Lithinms. 

Das  Atomgewicht  Lithiums  ist  einerseits  von  Dr.  C. 
Die  hl  (Ann.  d.  Chem.  CXXI,  93),  andererseits  von  L. 
Troost  (Compt,  rend.  t.  LIV,  p.  36G)  aufs  Neue  und  zwar 
Dut  übereinstimmenden  Resultaten  bestimmt  worden.  Die 
früheren  Bestimmungen  sind,  wie  es  scheint,  mit  unreinem 
Material  ausgeführt  worden.  Die  hl,  so  wie  Troost  wen- 
deten Lithionverbindungen  zu  ihren  Bestimmungen  an,  die 
^k  bei  der  spectralanalytischen  Untf^rsuchung  als  voUkom- 
i&en  rein  ergabßn.  Durch  Zersetzung  des  koldensauren 
Uthions  erhielt  Die  hl  im  Mittel  aus  4  Versuchen  für  vSlää 
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Aequivalent  des  Lithiums  die  Zahl  7,026.  Troost  erbielt 
auf  gleichem  Wege  die  Zahl  7,01,  durch  Zersetaung  des  CUo^ 
lithiums  7,01 ,  während  das  schwefelsaure  Lithion  7,06  gab. 
Hiemach  ist  das  Aequivalent  des  Lithiums  fast  genau  =  7,0. 
Diehl  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  bekannten  Ve^ 
hältnisse,  welche  man  zwischen  den  AtomgewichtsEaUen 
des  Kaliums,  Natriums  und  Lithiums  nachweisen  iroDte, 
sich  bei  dem  neuen  Zahlenwerthe  des  Lithiums  in  vaS- 
fallender  Weise  präcisiren: 


I 


Kalium 
Lithium 

39,13  Stas. 
7.02  Diehl. 

Natrium 

46,15 
23,07 
23,05  Stas. 

Troost  bestätigt  übrigens  seine  schon  fiiihcr  gemachte 
Beobachtung,  dass  das  wasserfreie  Lithion  sowohl  ak  dii 
Hydrat  und  die  reinen  Salze  desselben  ohne  Wirkung  anf 
Platin  sind.  Wenn  das  Platin  vom  Lithion  angegriffen 
wird,  so  muss  diess  nach  dem  Verf.  einem  Gehalte  von 
Rubidium  und  Cäsium  zugeschrieben  werden. 


4)  Heber  die  Analyse  Ton  Milch  and  Butter. 

Von  Alexander  Müller  in  Stockholm. 

In  einer  früheren  Arbeit  (d.  Joum.  LXXXII,  13)  sprack 
ich  zufolge  einiger  vor  2  Jahren  angestellten  Beobachtongen 
die  Hoffnung  aus,  dass  die  Bestimmung  des  Fettgehahet 
in  der  Milch  bequemer  und  genauer  als  bisher  durch  Ab* 
Wendung  eines  Gemisches  von  3  Raumtheilen  Aether  wl 
1  Raumtheil  Alkohol,  beide  wasserfrei  auszuftihren  sei,  ▼(» 
welchem  7  Raumtheile  mit  1  Raumtheil  IMilch  zusammen- 
geschüttelt werden.  Neuere  Versuche  und  zahlreiche  von 
meinem  Assistenten  Herrn  Dr.  Eisenstuck  ausgefährte 
Milchanalysen  haben  die  gehegten  Erwartungen  bestätigt 
Nach  Verlauf  eines  vollen  Tages  ist  sämmtliches  Fett  in 
Lösung  übergegangen.  Man  hebt  einen  gemessenen  Tbefl 
davon  ab  und  verdampft  bei  niederen  Wärmegraden.  D«* 
rückstän^ge,  g^aclamolzetie  Fett  giesst  man,  so  weit  m^ 
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lieh,  in  ein  tarirtes  Bechergläschen,  vereinigt  mit  demselben 
die  AetherlöBung,  welche  man  durch  mehrmaliges  Ausspülen 
des  ersten  Abdampftmgsgefässcs  mit  Aether  erhält,  ver- 
dampft abermals  und  wägt.  Diese  UeberfuUung,  resp.  Wie- 
derauflösung ist  nothwendig,  um  die  geringen  Mengen  erst 
gelöst  gewesenen  Milchzuckers  und  Caseins  zu  entfernen. 
Bei  Ueberrechnung  des  Fettgehaltes  vom  Theil  auf  das 
Ganze  der  Lösung  hat  man  für  eingetretene  Contractionen 
folgende  Correction  anzubringen:  Das  Gesammtvolum  von 
100  Theilen  Aetheralkohol  und  Milchwasser  wird  durch 
Contraction  vermindert 
ki  9  Theilen  Wasser  mit  1,85  Theilen 


10  „  „  „     1,98        „       I 

11  «  .  „     2,06        „       \ 


im  Mittel  wenig 
,12        „  „  „     2.15        „       l    -hrals2Th. 

»13        „  „  „     2,27        „       / 

Auflfiihrlichere  Mittheilung  über  das  Verhalten  des 
Wassers  zu  Aetheralkohol  wird  in  einem  besonderen  Auf- 
•atze  erfolgen.  


Bei  genauer  Analyse  der  Butter  macht  die  Bestimmung 
des  Wassers  einige  Schwierigkeit.  Am  leichtesten  geht 
Dich  meiner  Erfahrung  die  Trocknung  von  statten,  wenn 
die  Butter  (ö — 10  Grm.)  in  einem  Bechergläschen  geschmol- 
zen und  dann  langsam  durch  ein  tarirtes  Filter  filtrirt  wird  — 
nüt  schliesslicher  Trocknung  bei  100^  Nach  Extraction 
Brit  absolutem  Aether  hat  man  Casein,  Milchzucker  und 
Salz  auf  dem  Filter;  die  Menge  des  letzteren  bestimmt 
ttian  durch  Veraschung  mit  Zusatz  von  Eiseuoxyd  (gewo- 
gene Menge)  oder  von  Salpetersäure  und,  nach  erfolgter 
Verbrennung,  Salzsäure. 


5)  Heber  das  Oel  von  Citrns  Lumia. 

Von  S.  de  Luca. 
(Compt.  rend,  LI,  p,  258.) 

Cürus  Lumia  kommt  häufig  und  in  zahlreichen  Varietä- 
^Q  in  Calabrien  und  Sicilien  vor.    Die  Frucht  ist  ausser- 
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lieh  der  Citrone  sehr  ähnlieh,  ist  aber  nicht  sauer  wie  diese, 
sondern  schmeckt  süss  und  angenehm.  Die  Schale  der 
Frucht  riecht  sehr  angenehm,  ähnlich  dem  Bergamottöl,  je- 
doch nicht  so  stark  wie  dieses. 

Das  durch  Auspressen  der  Schale  erhaltene  Oel  hti 
eine  sehr  dunkelgelbe  Farbe,  beim  Destilliren  desselben 
bleibt  aber  der  FarbstoflF  zurück.  Die  ersten  Wasser  en^ 
haltenden  Theile  dieses  Oels  destilliren  zwischen  130  und 
180°;  der  grösste  Theil  geht  zwischen  180  und  190®  über, 
und  bei  200 — 220**  bemerkt  man  unter  den  flüchtigen  Pro- 
ducten  weisse  brenzlich  riechende  Dämpfe,  während  in  der 
Retorte  ein  dunkelbrauner  Rückstand  bleibt;  diese  sowohl 
als  die  ersten  bei  der  Destillation  übergehenden  Theile 
enthalten  sauerstoffhaltige  Producte. 

Das  destillirte  Oel  ist  vollkommen  klar  und  farblos; 
der  zwischen  180—190°  destillirende  Theil  hat  bei  lO»  dii 
spec.  Gew.  0,912.  Bei  wiederholter  Destillation  bleibt  der 
Siedepunkt  bei  180°  stationär  bis  beinahe  alles  tibergegin- 
gen  ist.  Die  folgenden  Untersuchungen  wurden  mit  dem 
genau  bei  180^  gesammelten  Theil  des  Oeles  gemacht 

Dieses  Oel  ist  leichter  als  Wasser,  spec.  Gew.  bei  18* 
gleich  0,853.  Das  Oel  ist  unlöslich  in  Wasser,  dem  ei 
durch  Schütteln  sein  eigenthümliches  Aroma  mittheilt,  löit 
sich  leicht  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Schwefelkohleih 
Stoff  und  Aether.  Seine  Zusammensetzung  wird  durch  die 
Formel  C20H16  ausgedrückt,  entsprechend  den  folgenden 
Zahlen : 

L  II.  Berechnet 

Kohlenstoff    87,89        87,75  C»     88,2  | 

Wasserstoff  11,98        11,97  Hi,    11,8 


99,87        99,72  100.0 

Mit  Alkohol  und  Salpetersäure  gemischt  nimmt  das  Oel 
Wasser  auf  und  giebt  nach  längerem  Einwirken  eine  kij»' 
tallisirte  Masse ;  warme  Salpetersäure  wandelt  das  Oel  unter 
Entwickelung  salpetrigsaurer  Dämpfe  in  eine  gelbliche  htf^ 
zige  Masse  um.  Trocknes  Chlorwasserstoffgas  und  ebenw 
concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  verbinden  sich  mit  dem 
Oele  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  flüssigen  und  faystilh- 
flirten  Verbindungen;   ä\^  fec^^tallisirte  Verbindimg  xiecli* 
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ilichy  schmilzt  bei  gelindem  Erwärmen  und  ist 
Irochlorat  von  der  Formel  CjoHi6,2HCl,  denn  sie 
igefähr  34  p.C.  Chlor. 

Oel  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  Rechts  ab 
nach  Buignet  um  34^  auf  die  Uebergangsfarbe 
Das  Mandarinöl  (s.  d.  Joum.  LXXV,    p.  187) 
Drehungsvermögen  111,5^ 


6)  Chloritoid  von^Canada. 

talkähnliche  Mineral,  welches  in  den  krystallinischen 

von  Leeds  (Nordamerika),   der  Verlängerung  der 

Jerge  Vermonts,    vorkommt,    ist   nach  St  Hunt 

Amer.  Journ.  (2)  XXXI,  Nro.  93  p.  442)   nicht 

de  man  angenommen  hat,  sondern  Chloritoid.     Es 

h  in  blättrigen  Massen  und  kugeligen  Aggregaten, 

albe  Volum   des  Gesteins 'ausmachend,  meist  we- 

jhlich.    Härte  =  6.     Spec.  Gew.  =  3,513.     Farbe 

rauschwarz ,     auf    Spaltungsflächen    glasglänzend 

Bruch  kömig  und  mehr  glänzend.    Strich  und 

ünlichgrau.     Zusammensetzung : 


Kieselsäure 

26,30 

Thonerde 

37,10 

Eisenoxydul 

25,92 

Manganoxydul 

0,93 

Magnesia 

3,66 

Wasser 

6,10 

mson*s  Analysen  des  Phyllits  hält  der  Verf.  für 
irrig,  da  die  Alkalien  sicherlich  falsch  bestimmt 
8  Mineral  in  der  Sammlung  der  Universität  Quebec, 
kls  Phyllit  aus  Massachusets  bezeichnet  ist,  unter- 
zieh in  nichts  von  Chloritoid. 
ier  Ottrelit,  den  Dana  mit  Thomson's  Phyllit 
awirft,  mit  Chloritoid  identisch  sei,  hält  der  Verf. 
elhaft,  jedenfalls  aber  betrachtet  er  Damour's 
r.  des  Ottrelits  als  viel  zu  hoch  und  entweder  für 
treib-  oder  Druckfehler. 
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7)  Gediegen  Wismuth  von  Bispberg. 

Schon  vor  langer  Zeit  ist  ein  feinschuppiges  Wui 
mineral  von  Greyers  Klack  (westliche  Seite  des  Bispl 
Grubenfelds)  inDalekarlien  ein  Gegenstand  derUntersu 
gewesen.  Die  alten  schwedischen  Mineralogen  sali 
für  gediegen  Wismuth  an,  Berzelius  aber  erklärte 
Grund  einer  Löthrohrprobe  fiir  eine  niedrigere  Schwefe 
stufe  des  Wismuths. 

Die  Seltenheit  des  Minerab  scheint  dessen  i 
Untersuchung  verhindert  zu  haben.  Die  Frage  aber 
der  Existenz  eines  niedrigem  Schwefelwismuths,  i 
durch  Werther's  Mittheilungen  (s.  dies.  Joum.  XXV 
angeregt,  später  sich  gegen  ein  künstlich  darstellban 
parat  jener  Verbindung  entschied,  ist  noch  nicht  e] 
worden  rticksichtlich  des  natürlichen  Vorkommens, 
theilt  L.  Svanberg  mit  {Oefvers,  af  Akad,  Förh.  1861 
dass  neuerdings  zwei  Analysen  des  Minerals  von  Bii 
durch  Cleve  (I)  und  von  Feilitzen  (11)  angestellt 
welche  dasselbe  entschieden  als  ein  gediegenes  Wi 
ausweisen.    Die  Analysen  ergaben 


I. 

IL 

Wismuth 

95.16 

91,15 

Eisen 

1,80 

4.03 

Schwefel 

1.42 

2.28 

Quarz  u.  Unlösl. 

0.23 

0,34 

Kupfer 

Spur 

Spar 

98,61  98,60 

Das  spec.  Gew.  des  Minerals  =  9,1,  entfernt  sich 
weit  von  dem  des  gediegenen  Wismuths  und  somit 
als  sicher  angenommen  werden,  dass  bis  jetzt  eine  nied 
Schwefelungsstufe  des  Wismuths  im  Mineralreich  nid 
funden  ist 
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LI. 

ler  die  chemischen  Bestandtheile  einiger 
Sandsteinformen. 

Vom 
Freiherrn  y.  Bibra. 

Vor  Jahren  habe  ich  in  diesem  Jonm.,  Bd.  XTX,  p.  21, 
e  Analysen  von  Gesteinen  aus  dem  fränkischen  Keuper 
itheilt,  und  lasse  hier  die  Resultate  einer  ähnlichen 
it  über  die  Sandsteine  verschiedener  Formen  folgen. ' 
Elntsprechen  ähnliche  Untersuchungen  auch  nicht  eben 
Sinn  der  gegenwärtig  eingeschlagenen  Richtung,  so 
sie  ohne  Zweifel  dennoch  nicht  gänzlich  nutzlos,  und 
wird  vorzugsweise  in  Beziehung  auf  die  Geognosie 
isprechen  sein. 

[eh  habe  den  Tabellen,  in  welchen  die  erhaltenen  Re- 
te  zusammengestellt  sind,  nur  wenig  vorauszuschicken, 
obgleich  ich  die   überwiegende  Anzahl  der  behandel- 
Jandsteine  an  Ort  und  Stelle  ihres  Vorkommens  selbst 
pben  habe   und  mithin   über   die   geognostischen  Ver- 
isse    zum    grossen  Theil  Rechenschaft    zu    geben    im 
ie  wäre,  so  würde  doch  diess  den  hier  gebotenen  Raum 
ichreiten,  und  ich  beschränke  mich  daher  bei  der  An- 
der einzelnen  Gesteine  auf  nur  wenige  Notizen. 
SVas   die   Methode  der  chemischen  Untersuchung  be- 
so  bediente  ich  mich  durchweg   der  gewöhnlich  ge- 
lblichen und  allgemein  bekannten  Verfahrungsarten. 
[eh  habe  indessen  gefunden,  dass  die  Behandlung  mit 
m  allein,  wendet  man  nur  Salzsäure  für  sich  oder  Sal- 
Salzsäure  an,  nicht  genügt,  um  die  auch  noch  so  sorg- 
gepulverten   Sandsteine    aller   untersuchten    Formen 
ändig  aufzuschliessen. 

Während  das  Eisenoxyd,  die  Kalk-  und  Talkerde  und 
ibrigens  meist  sehr  geringen  Mengen  der  Alkalien, 
I  Digestion  mit  den  bezeichneten  Säuren,  fast  immer 
Andig  aufgelöst  werden,  bleibt  ein  gewissser  AnlVieÄ 

ra.  /.  pnkt  Oiemie.    LZXXYl.  7.  25 


cenlrution  von  Wasser  niid  v(^nlüniitoii  Säi 
anwendoto,  stots  nur  Hi'}nviori;j:  löslich.  ITr 
dioss  in  vielen  analytisclion  Fällen  wonig 
bei  der  Untersuchung  der  Sandsteine  ab< 
häufig  sehr  kleine  Menge  von  anderen  Si 
Kalkerde  und  Talkerde  zu  bestimmen  war 
mit  einer  geringen  Menge  von  Flüssigkcii 
und  kehrte  desshalb  zu  dem  von  mir  schoi 
geschlagenen  Wege  zurück,  indem  ich  die 
gepulverten  Sandsteine  mit  concenlrirter  S 
Zeit  digerirte,  die  erhaltene  Lösung  für 
und  den  in  Säure  unlöslichen  Rückstand  mi 
von  kohlensaurem  Kali  und  Natron  aufsei 
Verfahren  auch  sogleich,  ohne  vorher  mit 
handeln,  anwendete. 

Das  Resultat  war  bezüglich  der  erl- 
von  Substanzen  ein  gleiches,  und  es  zeigte 
rend,  wie  bereits  oben  bemerkt,  alle  übrig 
der  Sandsteine  in  der  kochenden  Säure  löi 
die  bei  weitem  grösste  Menge  der  Thonei 
rückblieb,  so  dass  diese,  nach  dem  Aufec 
kalien,  nur  in  wenigen  Fällen  noch  Spurer 
zeigte. 

Dieses  gegenseitige  Verhältniss  der  in 
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ure  wieder  gelöst  und  auf  bekanntem  Wege  durch  Kali- 
ige  getrennt 

In  den  Formen  des  Lias,  des  Keupers  und  des  bunten 
ndsteins,  habe  ich  nur  Spuren  von  Eisenoxydul  gefunden 
d  diesB  nur  in  seltenen  Fällen.  In  den  Sandsteinen  der 
«ideformen,  des  Grünsand  fand  sich  etwas  mehr,  wie  es 
D  Anschein  hat  bedingt  durch  den  dort  häufig  eingemeng- 
1  Glauconit  Doch  mag  die  Menge  des  Oxyduls  gegen 
)  des  Oxydes  kaum  mehr  als  5  p.C.  betragen.  In  den 
»hiensandsteinen  hingegen  ist  die  Menge  des  Oxyduls 
iras  beträchtlicher,  etwa  15  p.C.  des  Oxydes.  Es  wurde 
lessen  hier  so  wie  bei  den  anderen  Gesteinen  als  Oxyd 
rechnet 

Was  die  Menge  des  Mangans  betrifft;,  welche  dem 
iienoxyd  anhängt,  so  fand  ich,  dass  dieselbe  selten  mehr 
I  1  p.c.  des  Eisenoxyds  selbst  beträgt.  Nur  in  einigen 
Bnigen  Fällen  habe  ich  4  bis  8  p.C.  gefunden. 

Die  Ealkerde  wurde  durch  kleesaures  Ammoniak,  die 
alkerde  durch  phosphorsaures  Natron  bestimmt. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Alkalien  wurde  die 
m  Eisenoxyd,  Thonerde  und  Kalkerde  befreite  Flüssig- 
eit  zur  Trockne  verdampft  und  dann  durch  Behandlung 
it  Schwefelsäure,  Glühen  mit  kohlensaurem  Ammoniak, 
ehandeln  mit  essigsaurem  Baryt  u.  s.  w.,  die  Alkalien  ge- 
mmen,  welche  hierauf  durch  Platinchlorid  weiter  getrennt 
Orden. 

Fast  in  allen  Sandsteinen  habe  ich  Kali  sowohl  als 
[itron  gefunden;  inigermaassen  bemerkenswerthe  Quan- 
liten  aber  eigentlich'  nur  im  Todliegendcn  und  in  den 
khlenaandsteinen ,  ich  habe  daher  auch  nur  bei  diesen 
«iden  Formen  die  Alkalien  mit  in  die  Tabelle  aufge- 
nommen. 

Als  qualitative  Probe  habe  ich  mich  stets  der  Wasser- 
■MTgasflamme  bedient. 

Ich  habe  dieses  Verfahren,  welches  ich,  wie  ich  glaube, 
^rst  anwendete,  und  ebenso  auf  verschiedene  andere  Me- 
Üloxyde  ausdehnte,  bereits  im  Jahr  1839  in  diesem  3o\wrti., 

25* 


Augenblicke  dauernde  Farbenerscheinung  nie 
men,  lässt  diese  Methode  kaum  etwas  zu  wüx 

Phosphorsäure  und  Chlor  habe  ich  in 
Menge  der  Sandsteine  geftindcn,  aber  fiir  die 
lieh  angewendete  Menge  des  untersuchten  Ma 
5,0  Grm.)  in  nur  unwägbarer  Menge.  Ich  ha 
der  Angabe  der  untersuchten  Gesteine,  nur 
merkt,  in  welchen  ich  eine  oder  die  ander 
Substanzen  nfcht  gefunden  habe,  oder  wo  sich  e 
grössere  Mengen,  oder,  auf  der  anderen  Seite 
weisbarc  Spuren  fand.  P"ür  die  anderen  ist  i 
heit  in  geringer  Menge  angenommen  worden, 
dänsaurem  Ammoniak  und  'salpetersaurem  Sill 
Phosphorsäure,  mit  Silber  allein  auf  Chlor  gej 
felsäurc  fand  sich  in  keinem  einzigen  der  bei 
steine  vor. 

Das  Wasser  habe  ich  mit  wenigen  Ausnat 
bestimmt,    dass   ich   die  gepulverten  Proben 
+  120   bis  +124"  R.   erhitzte,    bis   dieselben 
wichtsverlust  mehr  zeigten.     Bei  Gesteinen,  w 
sauren  Kalk  enthalten,   ist,  behufs  der  Wassc 
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Me  physIkallgcheD  Eigenschaften  der  untersuchten  Gesteine. 

Ich  habe  diesen  Angaben  ebenfalls  nur  selir  wenig 
orauszuachicken.  Die  Beobachtung  der  Grösse  und  Form 
es  Eomes  der  einzelnen  Gesteine  habe  ich  zu  Stande  zu 
ringen  gesucht,  indem  ich  einmal  frische  und  ziemlich 
lene  Bmchflächen  bei  angemessener  Vergrösserung  unter 
IS  Mikroskop  nahm,  und  femer  indem  ich  kleinere  Bruch- 
llcke  mit  Säuren  behandelte,  worauf  sich  dieselben,  in  den 
eisten  FftUen,  mittelst  eines  Pistills  zerdrücken  Hessen,  so 
ISS  die  Form  der  Kömer  kaum  beschädigt  wurde. 

Die  Bestimmung  des  Zusammenhanges,  der  Festigkeit, 
Bt  grössere  Schwierigkeiten.  Unstreitig  wären  gleich 
losse  Wtbrfel  aller  Gesteine  und  deren  Zertrümmerung 
stielst  eines  mit  Scala  versehenen  Instrumentes  das  beste 
jukunfismittel  gewesen.  Aber  diess  scheiterte  schon  von 
n  herein  daran,  dass  nur  von  den  wenigsten  Gesteinen 
I  grosse  Stücke  zu  Gebote  standen ,  um  die  nöthige  An- 
dd  Würfel  fertigen  zu  lassen.  Denn  es  sind,  sollen  diese 
hnuche  nur  einigermaassen  auf  Genauigkeit  Anspruch 
iMhen,  jedenfalls  wenigstens  vier  bis  fünf  Würfel  eines 
■d  desselben  Gesteines  nöthig,  da  Risse,  Höhlungen,  bis- 
iden  Thongallen  und  andere  Zufälligkeiten  häufig  genug 
Mrend  auftreten. 

Ich  musste  mich  daher  begnügen,  die  Festigkeit  der 
Seiteine  nur  annähernd  abzuschätzen  durch  ihr  Verhalten 
•ler  dem  Pistill  und  gegen  den  Hammer,  und  habe  dess- 
irib,  ich  gestehe,  ziemlich  willkührlich ,  endlich  aber  doch 
teer  als  gar  keine  Angabe,  die  Gesteine  in  Bezug  ihres 
Süammenhanges  in  folgende  fünf  Rubriken  gebracht. 

a)  Sehr  wenig  Festigkeit. 

b)  Wenig  Festigkeit. 

c)  Ziemlich  fest. 

d)  Fest 

e)  Sehr  fest. 

Es  mag  hierzu  nur  noch  bemerkt  werden,  dass  z.  B. 
iter  a  die  Gesteine  begrififen  sind,  welche  sich  durch  Pirtill 
it  leichter  Mühe  zerdrücken  lassen,  während  e  die  härte- 
in Gesteine  umfasst,  welche  sich  nur  mit  Mühe  zertrüm- 


steine  als  für  wirkliche  Sandsteine  erklärt  W( 
Ich  .habe  aber  keinen  Anstand  genommen»  si 
zuführen,  da  sie  in  der  Umgend  Regensburj 
weg  als  Sandsteine  bezeichnet  werden,  und  di 
her  ihre  Untersuchung  von  Interesse  ist,  da  di< 
sten  der  älteren  Bauten  Regensburgs  aus  di< 
aufgeführt  sind,  so  z.  B.  der  Dom,  das  Rathhau 
Die  untersuchten  Gesteine  sind  folgende 

1)  Von  Kehlheim.  Röthlichgelb.  Hellere  5 
ziehen  in  etwa  1  Centim.  Mächtigkeit  das  G 
beiden  Partien  sind  Glauconitkömer  von  d 
0,1  Mm.  eingesprengt,  die  ziemlich  gerundete] 
von  0,2  bis  0,3  Mm.  ziemlich  fest. 

2)  Von  Kehlheim.  Grünlichgelb,  Grösse  de 
Festigkeit  wie  bei  Nr.  1.     Glauconit  häufiger 

3)  Ganz  wie  der  vorige. 

4)  Von  Schmelzendorf.   Wie  Nr.  1,  nur  die 
und  helleren  Partien  gleich  mächtig. 

5)  Von  Peüendorf.     Grünlichgrau.     Die   ii 
selir  gleichen  Quarzkömer  (0,1  bis  0,4  Mm.) 
gut  gerundet.     Glauconit  selten.     Binzelne, 
gclblicli  gefärbte  Quarzkörner  sind  eingemen 
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SD  Qaarzkömem  auf,  wodurch  das  Gestein  bisweilen  ein 
ukelndes,  glänzendes  Ansehen   erhält.     Wenig  Festigkeit 

7)  Voll  Hainsacker.  Grünlieh.  Die  0,1  bis  0,4  Mm. 
ossen  Kömer  gut  gerundet,  einzelne  grössere  Kömer  sind 
igesprengt,  eben  so  sind  Kalkspathkrystalle  zu  bemerken. 
emlich  fest 

8)  Von  Tremelhausen,    Dem  Gestein  von  Eiberg  gleich. 

9)  Von  Urielhof.  Grünlichgrau.  Die  meist  gut  gerun- 
ten  Kömer  0,2  bis  0,3  Mm.  Glauconit  enthaltend  und 
ystalliniBche  Kalkerde. 

10)  Von  Kapfelbery.  Grünlich.  Die  ziemlich  gerundeten 
5mer  fast  alle  0,2  Mm.  Glauconit  ziemlich  häufig.  Keine 
alkspathkrystalle.    Ziemlich  fest 

11)  Vofi  Eibrutm,  Grünlichgrau.  Die  gerundeten  Kömer 
2  biß  0,3  Mm.  Wenig  Glauconit  Kalkspath  sichtbar, 
est 

12)  Von  Regendorf.  Verhält  sich  ganz  wie  das  Gestein 
r.  7  von  ELainsaker. 

13)  Von  Juggemdorf,  Rothlich.  Fossile  Conchilien  enthal- 
oid.  Keinen  Glauconit,  aber  Körner  und  längliche  Frag- 
icnte  von  0,2  bis  0,5  Mm.  eines  grünlichen  Minerals,  welches 
ik  nicht  bestimmen  konnte,  welches  aber  den  Eindruck  des 
>livin  machte.  Die  gut  gerundeten  Sandkörner  0,2  bis 
;3  Mm.    Ziemlich  fest. 

14)  Vom  alten  Bau  des  Doms,  vom  sogenannten  Esels- 
hnrm.  Eckige,  wasserhelle  Kömer  von  0,1  bis  0,2  Mm. 
Uin  Glauconit    Fest 

15)  Von  Benedicktbeuern,  Dunkelgrün.  Helle  Fragmente, 
ttom  Körner  zu  nennen,  von  0,1  bis  0,15  Mm.  Dazwischen 
lehr  viele  durch  kalte  Säure  nicht  zu  lösende  Partikel 
^enoxydul).  Das  Gestein  wird  durch  Glühen  dunkelbraun. 
Kemlich  fest  Es  war  keine  Spur  von  Chlor  in  demselben 
m  finden. 

Lias- Sandstein. 

1)  Von  der  AUenbtirg  hei  Bamberg.  Im  frischen  Bruche 
weisslich,  ähnlich  dem  weissen  Jurakalke,  mit  der  Zeit  röth- 
Bch  werdend.  Plattenförmig.  Die  hellen,  mehr  oder  we- 
niger gerundeten    Körner   gleichmässig    0,1  bis  0,15  Mm. 


Festigkeit     Von  Phosphorsäure  nur  zweifelhaf 

4)  Ebendaher.  Ersichtlich  eisenschtkssig 
Muscheln,  rothgelb,  plattenförmig.  Die  hellen, 
nig  gerundeten  Köm  er  0,1  bis  0,lö  Mm.  Wen; 
Diese  Schicht  ist  eine  der  untersten  des  Lias 
bei  Bamberg  direct  das  Hangende  des  Keupe 
ö)  Aus  dem  Thier garten  von  Strnlendorf  hei  l 
nntersie  Lage  des  Lias  zu  betrachten,  vielleich 
des  Keupers.  Grünlichgrau.  Plattenförmig. 
sehr  kleinen  Kömchen,  von  welchen  nnr  wenig 
von  0,01  Mm.  erreichen.  Sie  sind  hell,  flaei 
Absonderungsflächen  spärliche  Glimmerplättch 
stein  selbst  aber  ohne  Glimmer.  Wenig  Festij 
Phosphorsäure. 

6)  Andere,  unterste  Lage  des  Lias,  dem  K 
lagert,  am  dem  Garten  von  Stndetidorf  bei  Bat 
Derb.  Fast  alle  Körner  0,1  und  nur  wenig 
dabei  flach,  plattenförmig  und  ziemlich  gerun 
höchst  kleiner  Glimmerplättchen  im  Gestein.  \^ 
keit.  Verhältnissmässig  wenig  starke  Keactio 
phorsäure,  aber  kaum  Spuren  von  Chlor. 

7)  Wieder  andere  unterste  Lage  des  Lias 


Bflnra:    Chemische  Bestandihcile  einiger  Sandsteinformen.    393 

flachen,  abgenmdeten  Kömer  gleichmässig  0,1  Mm. 
r  und  da  Spuren  sehr  kleiner  Glimmerplättchen.  Wenig 
tigkeit,  doch  etwas  mehr  wie  5  und  6..  Keine  Phos- 
rsäore. 

8)  Grobk(hmiger  Liassandstem  mit  foesilen  Conehilien. 
a  dritte  Lage  nnter  dem  Gryphiten-Kalk  bei  AmUng- 
r,  unweit  Bamberg.  In  einem  ersichtlich  stark  eisen- 
Lssigen  Bindemittel  liegen  ziemlich  gut  gerundete  Quarz- 
ler  von  0,5  bis  2,0  Mm.;  dazwischen  und  bisweilen  in 
r  Mächtigkeit  von  1  bis  4  Zoll  Brauneisensteinschichten, 
Iweise  erdig  aber  auch  wieder  in  Körnern  bohnerzartig. 
olich  fest  Glimmer  fehlt  Phosphorsäure  im  Verhält- 
ziemlich viel.    Von  Chlor  kaum  Spur. 

9)  Lage  zwischen  den  unteren  Liassandsteinen  bei  Bamberg. 
be,  erdige  Masse  mit  muschligem  Bruche.     Die  einzel- 

Lagen  etwa  2  Zoll  Mächtigkeit,  zwischen  diesen  Sphä- 
ierit  in  schwachen,  0,8  bis  1,0  Mm.  starken  Schichten. 
ch  Behandlung  mit  kalter  Salzsäure  bleiben,  ohne  An- 
düng  von  mechanischen  Hülfsmitteln,  flache,  helle,  ziem- 
gerundete Kömer  von  0,1  Mm.  Wenig  Festigkeit 
der  ziemlich  viel  Phosphorsäure  und  nur  Spuren  von 
)r. 

10)  Unterer  Uassandstein  von  Banz  mit  fossilen  Conchi- 
Hellgelb.    Neigung  zu  plattenformiger  Absonderung. 

flachen,  gerundeten  Kömer  0,1  bis  0,05  Mm.  etwa  zu 
chen  Theilen.  Spuren  von  Glimmer.  Wenig  Festigkeit 
ne  Phosphorsäure  und  kein  Chlor. 

11)  Dunklere  Varietät  des  vorigen.  Plattenförmig ,  an 
^en  Stellen  das  dunklere  Gestein  mit  helleren  Streifen 
chzogen,  im  Sinne  der  Schichtung.  Spuren  von  Glimmer. 
I  hellen,  flachen  Kömer  fast  alle  0,1  Mm.  Wenig  Festig- 
L    Keine  Phosphorsäure. 

12)  Unterer  Liassandstein  von  Banz,  fossile  Pflanzen  ent- 
tend  Die  meisten  Kömer  0,1  Mm.  und  flach,  doch  auch 
Ae  von  kaum  0,02  Mm.    Spuren  Glimmer.    Kein  Chlor. 

13)  Unterer  Liassandstein  von  Banz,  Hellgelb.  Regel- 
«ig  vertheilte  dunklere  Flecken  von  0,5  bis  1,0  Mm. 
"chmesser  geben  dem  Gestein  ein  gesprenkeltes  Ansehen. 

Kömer  sind  mehr  rund  als  plattenförmig  und  ziemlich 
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gleichmässig   1,0  Mm.,    doch  auch  einige   1,2  bis  1,3  Mm. 
Spuren  von  Glimmer.     Zienüich  fest.    Kein  Chlor. 

14)  Unterei'  Liassandstenh  von  Banz  mit  Spuren  von  foso- 
len  Pflanzen.  Gelblich  und  nesterartig  hellgraue  FartieD 
eingesprengt.  Zum  Theil  plattenformig  und  regelmiasig 
schie&ig.  Der  Masse  nach  überwiegen  helle,  flache  ESmer 
von  1,0  bis  1,5  Mm.,  zwischen  diesen  aber  kleinere  yod 
0,1  Mm.  und  gelbe  durchscheinende  von  0,5  Mm,  Sparen 
von  Glimmer.    Wenig  Festigkeit 

15)  Unterster  liassandstein  mit  Arodonta  postera  vm 
Schmalhöch  (Gotha).  Von  den  Bauleuten  „Gerstenkorn**  ge- 
nannt*). Trefflicher  Baustein.  Gelb.  Die  Kömer  hell  und 
ziemlich  gerundet,  alle  überraschend  genau  von  gleicher 
Grösse,  0,1  Mm.  Ziemlich  fest.  Keine  Phosphorsäure  und 
kein  Chlor. 

16)  Unterer  Liassand  vom  Seeberg  bei  Gotha,  „Wappen" 
von  den  Bauleuten  genannt.  Dauerhafter  und  guter  Bau- 
stein. Grünlichgelb,  Die  unregelmässig  gerundeten  Körner 
0,1  bis  0,3  Mm.     Fest. 

17)  Unterer  Lias  vom  Seeberge  bei  Gotha.  „Scheenand'* 
genannt  Wahrscheinlich  verstümmelt  von  „Scheuersand^.  < 
da  das  verwitterte  Ausgehende  des  Gesteins  zum  Scheaen 
der  Stuben  etc.  verwendet  wird.  Ein  ausserordentlich  ge-  ' 
schätzter  Baustein.  Wird  zu  Ornamenten  verwendet  tnd 
weithin  verfahren.  Weissgrau.  Die  flachen  und  scharfkaih 
tigen  Kömer  0,1  bis  0,15  Mm.  Sehr  fest  Keine  Pkoi- 
phors&ure. 

18)  Derselbe.    Röthlichgelb.    Die    Kömer   flach,   scharf- 
kantig, und  0,2—0,3—0,4—0,5  Mm.  gross.  Sehr  fest  KaM  l 
Phosphorsäure. 

19)  Unterer  (?)  Liassandstein  vom  Seeberge  bei  Gotha.  J'acb-  ■ 
stein",  wird  zu  Platten,  Trögen  verarbeitet  Rothgelb.  Pl**^  . 
tentormig  abgesondert  Die  wenig  gerundeten  Kömer  aDe  j 
0,1  bis  0,15  Mm.    Ziemlich  fest  ; 


j 


•)  Die  technischen  Benennungen  der  Gesteine  dieser  und  d«r 
anderen  Formen  aus  der  Umgebung  Gothas,  so  wie  die  tecbnifcfc*" 
Notizen  über  dieselben,  verdanke  ich  der  Güte  des  Hcrru  Bcrgrathrt 
Zerenner,  so  wie  ich  die  bezeichneten  Gesteine  durch  destco  nnd 
des  Herra  Foslrath  Jahn  in  Gotha  freundliche  Güte  erhalieo  tahc 
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20)  Unterer  Liauandstem  vom  Seeberge  hei  Gotha.  ,,Schleif- 
ein",  von  seiner  Verwendung  so  genannt.  GelblichweisSj 
it  röthlichgelben  Flecken.  Die  hellen,  meist  scharfkanti- 
2n  und  wenig  gerundeten  Kömer  0,2 — 0,3—0,4 — 0,5  Mm., 
dd  diese  verschiedenen  Grössen  der  Zahl  nach  ziemlich 
jgelmässig  vertheilt.  Sehr  fest  Keine  Phosphorsliure. 
hlor  kaum  Spur. 

21)  Unterer  Liassandstem  vom  Seeberge,  „Wappen",  wie 
r.  16,  nur  weniger  fest. 

22)  Unterer  Liassandstein  vom  Seeberge.  „Bank",  guter 
austein.  Die  wenig  gerundeten  und  meist  scharfkantigen 
iömer  von  0,1  bis  0,2  Mm.  gleichmässig  der  Zahl  nach 
»rtheilt.     Ziemlich  fest. 

K  e  n  p  6  r. 
Sandsteine  des  oberen  Keupers. 

1)  Sandstern  vom  Steigerwalde,  Grauweiss  mit  einge- 
►rengten  braunen  Punkten,  welche  dem  Gestein  ein  ge- 
frenkeltes  Ansehen  geben.  Die  einzelnen  ziemlich  gerun- 
jten  Kömer  0,1  bis  0,3  Mm.     Fest. 

2)  Vom  Steigerwalde.  Röthlich,  im  frischen  Bruche  röth- 
ihgelb.  Die  nur  unvollkommen  gerundeten  Kömer  0,2 
is  0,4  Mm.    Fest.    Keine  Phosphorsäure  und  kein  Chlor. 

3)  Vom  Steigerwalde.  Conglomeratähnlich ,  graugrüne 
artien  in  die  röthliche  Grundmasse  eingesprengt.  Quarz- 
Bschiebe  von  10,0  Mm.  und  mehr,  so  wie  Sandkörner  von 
,1  bis  1,0  Mm.,  gebettet  in  eine  thonigkalkigc  Masse.  Das 
Gestein  tritt  blos  in  Schichten  von  höchstens  einen  Fuss 
lächtigkeit  auf  und  nähert  sich  den  bunten  Mergeln.  Ziem- 
ich fest 

4)  Oberer  Keupersandstein  von  Bamberg.  Gelblichgrau. 
)ie  Kömer  0,1  bis  0,3  Mm.,  zum  Theil  gerundet,  einige 
iber  auch  scharfkantig,  fast  krystallinisch.  Glauconit  ein- 
[esprengt.  Es  scheint  fast  alles  Eisen  als  Oxydul  vorhan- 
len,  desshalb  wohl  der  Ueberschuss,  der  sich  bei  der  Ana- 
f9e  ergab,  da  als  Oxyd  berechnet  wurde.     Ziemlich  fest. 

5)  Oberer  Keupersandstein  von  Bamberg.  Röthlichgrau. 
,06  Mm.  grosse  9  ziemlich  gerundete  Kömer.     Spuren  von 
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Glimmer.    Wenig  Festigkeit,  nur  geringe  Spur  Ton  PW 
phorsäure. 

6)  Oberer  Keupersandstein  vmi  Bamberg,  In  grösseren  Par- 
tien weisBÜch.  Von  höchst  ungleichem  Eome.  Kömer,  eigent- 
lich Geschiebe,  ziemlich  abgerundet  und  von  10,0  bis  ISUbl, 
wohl  auch  einzelne  von  20,0  bis  30,0  Hrn.,  dazwiscben 
kleinere,  ebenfalls  gut  gerundete  Kömer  von  0,1  bis  0,ä— 0,4 
und  0,5  Mm.     Ziemlich  fest.     Von  Fhosphorsäure  Sporen. 

7)  Ganz  ähnlicher  von  Bamberg  ^  nur  mit  hier  und  dl 
nesterweise  eingesprengtem  Eisenoxyd.  Weniger  Festigkeit 
als  der  vorige.    Von  Phosphorsäure  ebenfalls  nur  Spur. 

8)  Oberster  Kenpersatulstein  von  der  Altenburg  bei  Bamkrf, 
Den  untersten  Lias  unterteufend,  gut  gerundete  Kömer  von 
durchschnittlieh  0,5  Mm.     Wenig  Festigkeit 

9)  Oberer  Keupersandstein  von  Strulendorf  bei  Bamberg. 
Weisslich.  Die  Schichtung  durch  eisenreichere  Lagen  auf- 
fällig. Die  einzelnen,  ziemlich  gut  gerundeten  Kömer  0,7 
bis  0,8  Mm.     Glimraerhaltig.     Wenig  Festigkeit 

10)  Oberer  Keupersandstein  von  Bamberg,  Weiss,  wie 
Mörtel  aussehend.  Die  Kömer  ziemlich  gerundet  nnd 
0,3 — 0,5  bis  1,0  Mm.  gross,  liegen  in  einem  weissen  Binde- 
mittel.    Ziemlich  fest. 

11)  Oberer  Keupersandstein  von  Burgebrach,  Weiss,  branie 
Partien  von  0,05  Mm.  bis  zu  mehreren  Zollen  DurchmeMer 
eingesprengt.  Die  weissen  Partien  bestehen  aus  ziemlick 
gut  gerundeten  Sandkörnern  von  0,1  bis  0,2  Mm.  Grönl 
und  dazwischen  grössere  von  5,0  bis  8,0  Mm.  Die  bräunet 
Stellen  sind  durch  Eisenoxyd  gefUrbt  Fast  ohne  Ziuaa- 
menhang  und  mit  dem  Finger  zu  zerdrücken. 

12)  Oberer  Keupersandsteiti  von  Burgebrach.  Grauweisslich, 
mit  dazwischen  liegenden  röthlichen  Schichten.  Die  Gr6«6 
der  ziemlich  gut  gerundeten  Kömer  0,4  bis  0,8  Mm.,  dodi 
auch  einzelne  von  2,0  bis  2,5  Mm.  und  Partikel  von  Iumoi 
0,01.     Wenig  Festigkeit 

13)  Oberer  Keupersandstein  von  Burgebrach.  Nr.  10  ikß- 
lieh,  den  Eindmck  des  Mörtel  machend,  da  die  0,ö,  1,0  und 
2,0  Mm.  grossen,  weiss,  grau  und  röthlich  geftrbten  Körner 
in  einer  wci&Beu  ksAki^en  Masse  gebettot  sind. 
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e  Qoansmassen  treten  hier  und  da  im  Gestein 

0t 

er  Keupersandstem  von  Zeil   Qrünlich.  Die  Kör- 

3,2  MnL,  scharfkantig.    Ziemlich  fest    Kaum 

•e. 

dem  Keupersandstem  von  Erlangen,  Diese  Schicht, 

n    vom    oberen  Eeupersandstein ,    wird    nicht 

aus    als    Sandstein    bezeichnet,    wesshalb    sie, 

jen    anderen,    hier  mit    aufgenommen    wurde. 

Stücke  eines  kömig  krystallinisclien  rothen 
von  0,ö  bis  3,0  und  mehr  Mm. ,  einige 
^oss,  sind  in  eine  krystallinische  weisse  Kalk- 
»ettet    Die  im  Gestein   befindliche  Kieselerde 

sauren  Lösung  in  Flocken  zurück,  und  nur 
fkantige  Kömer  von  0,03  bis  0,05  Mm.  werden 
st 

dem  oberen  Keupersandstein  von  Erlangen.  Nr.  16 
ich. 

dem  oberen  Keupersandstein  von  Erlangen.  Scharf- 
3gelmä8sige  Quarziragmente  von  1,0  Mm.  bis 
»nd  durch  ein  thoniges,  etwas  Eisenoxyd  ent- 
idemittel  vereinigt  Vielleicht  (es  macht  we- 
Q  ähnlichen  Eindruck)  eine  Quarzabsonderung, 
3eim  Erhärten  und  Zusammenziehen  thoilweise 
und  von  Rissen  durchzogen  worden  ist,  die 
r  Quarzmasso  ausgeschiedene  Thonerde  erfüllt 
Sehr   fest.    Keine  Phosphorsäure   und  kein 

er  Keupersandstein  voji  Erlangen^  Röthlich.  Die 
indeten  Kömer  sind  von  verschiedener  Grösse, 
0,8  Mm.  Einige  1,0  Mm.  und  mehr.  Nester 
1  Mergeln    durchziehen    das  Gestein.    Wenig 

er  Keupersafidstein  von  Erlangest.  Röthlichgrau^ 
Schichtung  durchzogen  von  durchschnittlich 
:en  dunkleren  Streifen.  Die  Kömer  sind  theils 
(ÜB  scharfkantig  und  0,2  und  0,3  Mm.  gross. 
^artikeJ  dazwißchen.     Wenig  Festigkeit. 
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20)  Mergelschkht  aus  dem  oberen  Keupersand»Um  bei  frlmi- 
geyi.  Einige  Zoll  mächtig.  Grünlich.  Das  in  Säore  Un- 
lösliche besteht  in  kleinen  unregelmäsßig  gerundeten  Kö^ 
nem  von  etwa  0,02  Mm.     Wenig  Festigkeit. 

21)  Obei'ei^  Keupersandstehi  von  Erlangen.  Röthlichgru, 
sich  ganz  wie  Nr.  19  verhaltend,  nur  ohne  die  dunkleren 
Schichten. 

22)  Oberer  Keupersandstein  van  Erlangen,  RöthlichgeJb, 
mit  einigen  dunkler  gefärbten  Stellen.  Die  einzelnen  Kör- 
ner sind  ziemlich  gut  gerundet,  aber  in  der  Grösse  sekr 
verschieden,  von  0,05  bis  1,0  Mm.  Wenig  Festigkeit  Von 
Phosphorsäure  nur  Spuren. 

23)  Oberer  Kenper Sandstein  von  Erlangen.  Weiss.  Die 
Kömer  sind  unregelmässig  gerundet  und  von  0,1  bis  1,5  Mm. 
Grösse.     Ziemlich  fest. 

24)  Oberer  Keupersandstein  von  Wendelstein,  2  Stunden  m 
Nürnberg,  Weiss,  mörtel ähnlich.  In  einer  weissen  amorphen 
Masse  sind  imregelmässige  scharfkantige  Quarzstücke,  ohne 
alle  Spur  von  Rundung  imd  von  0,1  bis  1,5  Mm.  Oröwe 
eingebettet.    Ziemlich  fest. 

25)  Oberer  Keupersandstein  von  Wetidelstein,  Sehwidi 
gelblich  gefärbt.  Das  ganze  Gestein  hat  eine  Neigong  »i 
perpendiculärer  und  horizontaler  Spaltung,  und  die  Spii- 
tungsflächen  sind  mit  einem  dünnen  Ueberzug  von  Eisen- 
oxyd  bekleidet.  Die  einzelnen  Kömer  sind  ziemlich  ge- 
rundet und   durchschnittlich  0,1  Mm.  gross.     Ziemlich  feit 

26)  Oberer  Keupersandstein  von  Wendelstein.  Verhält  riA 
wie  Nr.  24. 

27)  Oberer  Keupersandstein  von  Wendelstein.  GrauwÄ 
hier  und  da  erbsengrosse ,  durch  Eisenoxyd  dunkelroth  ge- 
färbte Stellen  im  Gestein.  Kleine  Glimmerblättchen  ent* 
haltend,  wenig  gerundete  zum  Theil  scharfkantige  Körner 
von  0,4  bis  0,5  Mm.  Ziemlich  fest  Von  Phosphoninre 
niu'  sehr  geringe  Spuren. 

28)  Oberer  Keupersandstein  von  WefideUtein.  RdtUichgrin, 
manche  Partien  des  Gesteins,  von  mehreren  Centim.  Durch" 
messer,  zeigen  die  dunkle  rothbraune  Farbe  des  Granat 
In  grösseren  Partien  treten  thonige  Einschüsse  von  Faart- 
grosse  auf.  Die  emzeUien  Körner  sind  unregelmässi^  meiit 
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;ig  TUid  nur  selten  etwas  gerundet,  und  haben 
je  von  0,6  bis  2,0  Mm.  Sehr  fest  Nur  Spuren 
)hor8äure  und  Chlor. 

^berer  Kenpersandstetn  twi  Wendelstem.  Rothgelb  mit 
grünlichen  Stellen.  An  grösseren  Handstücken 
abflachen  zu  bemerken.  Die  grössere  Menge  der 
)  ist  in  mikroskopischen  Krystallen,  welche  kleine 
ime  auskleiden,  vorhanden.  Die  wenigen  vorhan- 
arzkömer  sind  unvollkommen  gerundet  und  etwa 
^oss.    Ziemlich  fest 

^het^er  Keupersandstefn  von  WendeMefn.  Weissgrau  im 
loch  dem  Gestein  eingemengt  grössere  dunkle  und 
Römer.  Die  einzelnen  Kömer,  fast  alle  ziemlich 
haben  eine  sehr  verschiedene  Grösse,  von  0,1—0,2 
d  3,0  Mm.,  auch  einzelne  abgerundete  Quarkömer 
bis  8,0  Mm.  dazwischen.  Obgleich  das  Gestein 
stigkeit  besitzt,  ist  es  doch  als  Baustein  sehr  be- 

^herer  Keupersandstein  von  Nilmhef-g  aus  einer  Keller- 
n  der  Stadt  selbst  (Panierplatz).  Grauweiss.  Die 
nd  ziemlich  abgerundet  und  0,3  bis  0,4  Mm.  gross, 
lättchen  enthaltend.  Wenig  Festigkeit 
berer  Keupersandslern,  wie  der  vorige  vom  Panierplatze, 
rtien,  und 

derselbe,  braune.    Ganz  gleiches  Verhalten  wie  der 
Nr.  11  von  Burgebrach.    Keine  Phosphorsäure. 
Oberer  Keupersandstein    von  Ziegelstein    (eine  Stunde 
berg).     Ebenfalls  gleich  mit  Nr.  11,  12  und  33. 
osphorsäure. 

Iberer  Keupersandstein  von  Dormitz  (3  Stunden  von 
).  ßöthlich.  Die  Körner  sind  zum  Theil  klein 
5  gerundet,  0,1  bis  0,3  Mm.,  dann  solche  von  0,6 

geognostiseben  Verhältnisse  der  ausgedehnten  Sandstein- 
Wendelstein,  welche  zum  grossen  Theil  das  Material  zu 
Maaten  Nürnbergs  geliefert  haben,  sind  ganz  eigenthüm- 
höchst  interessanter  Art.  Leider  aber  sind  meine  hier- 
imelten  Erfahrungen  und  Beobachtungen  zur  Zeit  noch 
^ndig  genug,   um  hier  eine  Skizze  derselben  geben  zu 


auch  ^vic'd('r  Körner  von  0,1  Mm.  gofunden 
lic'li   häufig    kouinicn  Thongaüen    im  (xcsieii 
Festigkeit.     Von  Phosphorsäure  nur  geringe 

38)  Aus  dem  oberen  Keuper  bei  Fürth.  Mt 
und  grünlich  gefleckte  Lagen  von  verschiede 
zwischen  den  Sandsteinen.  Neigung  zur  Ze 
in  der  thonigen,  eisenschüssigen  Masse  lie 
sind  meist  flach  aber  abgeschliffen  und  ti 
bis  0,05  Mm.  gross,  doch  kommen  auch  ei 
von  0,5  bis  1,0  Mm.  vor.  Spuren  von  Glii 
zelnen  Stücke  sind  ziemlich  fest 

39)  Andere  Mergelschicht  von  demselben 
fast  wie  Nr.  38. 

40)  Oberer  Keiipersandstein  von  demselbe 
lichy  sonst  wie  Nr.  37,  aber  etwas  fester  wie 

41)  Oberer  Keupersandsteiti    van    Irlbach 
Weiss.    Die  Kömer  sind  theils  gerundet,  the 
und  0,1  bis  0,15  Mm.    Sehr  fest  Keine  Phc 
kein  Chlor. 

42)  Oberer  Kenpersandstein  v(m  Irlbach 
Grünlich,  Die  Kömer  gut  gerundet  und  C 
Sehr  fest    Keine  Phosphorsäure,  kein  Chlo] 
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2)  Umerer  Keupenandstem  von  demselben  Stembruehe.  Stimmt 
it  dem  Yorigen  überein,  nur  weniger  fest. 

3)  Unterer  Kefipersandstem  von  Castell  Grünlichgrau,  Kaum 
T  and  da  ein  Korn  schwach  gemndet,  fast  die  ganze 
ksse  scharfkantige  Kömer  von  0,2 — 0,4  Mm.  Ziemlich  fest. 

4)  Unterer  Keupersandstem,  ebendaher.  Ganz  dem  vori- 
a  ähnlich,  nnr  die  Farbe  etwas  heller. 

5)  Unterer  Keupersandstein  von  Seefeld  bei  Schweinfurt. 
hUickgrau.  Die  Kömer  0,1—0,2  bis  0,4  Mm.  flach,  scharf- 
dtig,  tmregelmässig,  Glimmer  enthaltend  und  ein  dem 
mconit  sehr  ähnliches  Mineral.    Ziemlich  fest 

6)  Unterer  Keupersandstern^  ebendaher.  Dem  yorigen  ganz 
ilich,  aber  keine  Phosphorsäure  enthaltend. 

7)  Unterer  Keupersandstein  von  Gochsheim.  Röthlichgrau. 
B  Korn  ganz  wie  bei  den  bisher  abgehandelten  unteren 
npersandsteinen.  Glimmer,  Spuren  des  fUr  Glauconit 
laltenen  Minerals.  Ziemlich  fest  Keine  Phosphorsäure 
sr  verhältnissmässig  viel  Chlor. 

8)  Unterer  Keupersandstein  van  Grettstadt.  Grünlichgrau. 
A  Gestein  zeigt  in  verschiedenen  Lagen  deutlich  ausge- 
Igte,  bisweilen  fast- spiegelnde  Rutschflächen,  und  diese 
nmen  fast  durchgängig  nur  da  vor,  wo  in  grösserer  Aus- 
inung  auf  Schichtungsflächen  sich  Eisenoxyd  und  Thon- 
le  abgesondert  hat  Die  scharfkantigen,  flachen  und  un- 
jelmässigen  Körner  sind  0,1  bis  0,5  Mm.  gross.  Das 
■tein  enthält  Glimmer  und  Glauconit    Ziemlich  fest 

9)  Unterer  Keupersandstein  von  einer  anderen  Stelle  des 
iches  bei  Gh:«ttstadt  Grünlichgrau  mit  röthlichen  Schich- 
r durchzogen,  ohne  Rutschflächen.    Die  Körner  0,1  bis 

Hm.    Kein  Glimmer  und  Glauconit     Ziemlich  fest 

10)  Unterer  Keupersandstein  von  Garstadt,  Grünlichgrau 
t  Calamites  arenaceus.  Die  Kömer  wie  bei  No.  8.  Spuren 
Q  Glimmer,  Glauconit.    Ziemlich  fest 

11)  Unterer  Keupersandstein  von  Steinbach  bei  Zeil,  Platten- 
mig  abgesondert  Grünlichgrau,  Die  Kömer  in  Form 
d  GfrÖsse  wie  Nr.  8.  Glimmer  auf  den  Schichtungsflächen. 
SQConit    Ziemlich  fest. 

12)  Unterer  Keupersandstein  von  Traustadt  am  Steigerwald. 
«ttenförmig  und  ganz  wie  Nr.  11. 

JeVB.  /.  pnUtt  CakäoJA    UDLLVl.    7.  26 


grau.    Die  einzelnen  Kömer  0,1  bis  0,2  ISi 
Glimmer  flihrend.    Ziemlich  fest 

16)  Unterer  Keupersandstein  von  Weipoi 
wie  No.  15. 

17)  Unterer  Keupersan<htein  von  der  Bnr 
im  Steiijerwald  mit  Calamites  arenaceus.  Bö 
ganz  wie  No.  15  und  16. 

Bunter  Sandstein. 

1)  BufUer  Sandstein  von  Premkk,  Rhtlne. 
grobkörnig,  die  überwiegende  Anzahl  von 
4,0  Mm.,  doch  auch  kleinere  von  1,0  M 
grössere  von  etwa  Erbsengrösse.  Alle  Kön 
Ziemlich  fest  Von  Phosphorsäure  nur  zwoifi 

2)  Bunter  Sandstdn  von  Aschack,  Rhone. 
Stollen  röthlichyelb,  die  ziemlich  gleichmässig 
Körner  sind  rund.     Wenig  Festigkeit 

3)  Bunter  Sandsttem  von  Äschach^  Rhone. 
und  grobkörnige  Lagen  wechseln  in  Lagen 
Mächtigkeit    Die  Kömer  des  feinkörnigen 
durchschnittlich  0,4  Mm.,   doch  finden  sich 
auch  einzelne  grössere  von  2,0 — 4,0  Mm.    I 


..f«k^ 
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Bunter  Sandstun  vm  Kismgm.  Roth.  Schiefrige,  etwa 
Zoll  mächtige  Schicht  zwischen  grobkörnigen  Sand- 
I  auftretend.  Anscheinend  aus  Thon  und  Qlinuner 
end.    Durch  Behandlung  mit  Säuren  und  Schlämmen 

sich  jedoch  Quarzkömer  erhalten,  0,5  bis  0,6  Mm. 

Die  eingemengten  GUmmerblättchen  haben  1,0  Mm. 

und  mehr.    Mit  dem  Finger  leicht  zerreiblicL 

Bunter  Sandstem    von    Ursprfngen    ohnweit   Fladungen, 

Hellgelb.    Die   meisten  Kömer  1,0  Mm.,  doch   auch 

le  hleinere,  und,  jedoch  selten,   grössere  von  3,0  bis 

n.    Alle  indessen  gut  abgerundet   Wenig  Zusammen- 

) 

I  Bunter  Sand$tem  von  demselben  Orte,  RöthUchgelb  mit 
Eigen  durchzogen.  Die  gerundeten  Kömer  0,2  Mm. 
est. 

Bunter  Sandstein  vom  rothen  Kreuze  bei  Äschachy  Rhone. 
shgelb,  fast  fleischfarb,  mit  einzelnen  dunkleren  Stellen, 
und  Sprünge  durchziehen  das  Gestein  in  mehr  oder 
3r  perpendiculärer  Richtung.  Die  Kömer,  nicht  voll- 
en rund,  jedoch  nicht  platt  und  abgeschliffen,  sind 
(chnittlich  0,5  Mm.  gross.    Wenig  Festigkeit 

I  Bunter  Sandstein  von  Aschach,  Rhone.  Röthlich  mit 
grossen  Anzahl  unregelmässiger  Höhlungen  von  3,0 
)  Mm.  Durchmesser  durchsetzt  Die  einzelnen  Kömer 
3hr  verschiedener  Grösse,  von  0,2  bis  4,0  Mm.,  die 
;n  zwischen  0,6  und  2,0  Mm.    Fest 

Wie  bei  diesem,  sowie  bei  vielen  der  behandelten  Sandsteine 
sieb,  waren  die  Körner,  behufs  der  Messung  unter  dem 
ikope  mit  Säure  behandelt  worden,  stets  ein  fest  an  denselben 
ier  und  dieselben  mehr  oder  weniger  bedeckender  Ueberzug, 
r  häufig  ein  kryttallinisches  Ansehen  hatte,  durch  Behandlung 
»hlensaurem  Kali  und  Natron  leicht  zu  lösen  war,  und  aus 
•  und  Tbonerde  bestand.  Bei  den  andern  Formen  der  Sand- 
habe ich  diesen  Ueberzug  nie  so  deutlich  und  so  häufig  aus- 
chen gefunden.  Er  repräsentirt  ohne  Zweifel,  wenigstens  zum 
das  Bindemittel,  wenn  gleich  eine  besondere  Festigkeit  des 
18  nicht  stets  durch  dessen  Auftreten  bedingt  ist 
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12)  Plastischer  Thon  aus  dem  bunim  Sandsi 
berg.  Mächtiges  Lager,  welches  bergmftnj 
wird.  Dunkelgrau  ^  noch  bergfeucht,  trefflich 
vollkommen  erhärtet,  nach  Jahren  bei  der  I 
Wasser  diese  Eigenschaft  wieder  annehmen« 
fanden  sich  keine  in  diesem  Thon.  VollkonL 
(das  untersuchte  Exemplar  war  20  Jahre  ai 
genommen),  mit  dem  Fingernagel  leicht  zu 

13)  Bunter  Sandstein  vom  rothen  Berg  bei 
rothe  Berg  besteht  zum  grösten  Theil  aus  d 
des  bunten  Sandsteins.  Sein  Hangendes  is 
Dunkclroth,  plattenförmig  und  leicht  spaltbi 
deten  Kömer  0,1 — 0,3  Mm.    Ziemlich  fest 

14)  Oberste  ThonmergeUage  des  bunten  SanH 
Berg  bei  Carlstadt,  Ucbergang  in  den  Muschc 
artiges  Gestein,  die  Schichtung  nur  im  Grosse 
Die  Farbe  ist  vorherrschend  schmutzig  röthl 
zelne  graue  Partien  eingemengt.     In  Handa 

*)  Bei  diesem  Sandsteine  zeigte  sich,  an  einem 
bisweilen  Torkommende  Erscheinung,  dass  Wurzel 
nach  verschiedenen  Richtungen  hin  durchzogen  b; 
zwar  nicht  allein  zwischen  und  länffs  der  Schicbtun« 
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Jestein  emem  Con^omerat  ähnlich,  und  ist  es  eigentlich 
ffch,  indem  die  rothen  vorherrschenden  Massen  dem  reihen 
Ehonmergel,  also  der  bunten  Sandsteinform  angehören,  die 
;raaen,  mit  Sänren  brausenden,  aber  offenbar  von  dem 
lien  aufliegenden  Muschelkalk  herrühren.  Mechanisch  wa- 
n  beide  mit  Sicherheit  nicht  zu  trennen.  Zur  Analyse 
rmrden  indessen  Stücke  genommen,  welche  der  Mischung 
er  rothen  und  grauen  Partien  im  Grossen  möglichst  gleich- 
mmmen.  Der  in  Säure  unlösliche  Rückstand  zeigte  sehr 
Jeine  0,01  Mm.  plattenförmige  und  scharfkantige  Quarz- 
rmgmente,  und  keine  nur  einigermassen  gerundete  Kömer. 
Me  bei  der  Untersuchung  gefundene  schwefelsaure  und 
.oUensaure  Kalkerde  dieses,  sowie  einiger  andern,  weiter 
mien  folgenden  Gesteine,  gehört  offenbar  den  benachbarten 
jdkformen  und  nicht  den  bunten  Sandsteinen  an. 

15)  Bunter  Sandstein  von  Grosswahtadt  ohnweit  Aschaffen- 
nrg.  Röthlich,  fast  fleischfarbig,  doch  durchziehen  einzelne 
fi  bis  4,0  Mm.  starke  weisse  Streifen  im  Sinne  der  Schich- 
tig das  Gestein.  Die  Kömer  sind  rund,  0,1  bis  0,2  Mm. 
1068.     Glimmerhaltig.    Ziemlich  fest 

16)  Bunter  Sandstein  von  Sailauf  hei  Aschaffenburg,  Dünne, 
lattenf&rmige  Schicht,  schieferähnlich.  Dunkelroth.  Die 
hfemer  0,06  bis  0,1  Mm.,  scharfkantig  und  vollkommen  un- 
Sgelmässig.    Glimmerhaltig.    Sehr  fest. 

17)  Bunter  Sandstein  von  Lohr.  Roth.  Die  Kömer  dieses 
■ndsteins  haben  eine  Grösse  von  0,8  bis  1,0  Mm.  und  fast 
k  ein  krystallinisehes  Ansehen.  Nur  wenige  zeigen  eine 
Awache  Abmndung,  während  häufig  die  krystallinischen 
älmer  zu  Gruppen  verbunden  sind,  welche  sich  auch  durch 
Bg  anhaltende  Digestion  mit  Säure  nicht  trennen  las- 
■L     Fest 

18)  Oberste  Thonmergellage  des  bunten  Sandsteins  bei  Lohr. 
hnz  ähnlich  der  No.  14,  und  ohne  Zweifel  eine  Fortsetzung 
«rselben,  wenn  gleich  sich  hier  eine  bedeutende  Menge 
lalkerde  fand,  und  weniger  Kieselerde  als  dort,  da  das 
üersuchte  Handstück  eben  aus  einer  kalkreicheren  Lage 
Mommen  wurde. 

19)  Unterste  Lage  des  bunten  Sandsteins  Auf  Zechstein  ^  von 
kkweinheim   bei  Aschaffenburg.      Das  Gestein  ebenfalU  coü- 


20)  Zechstein  van  Schwemheim  hei  Äsche 
Liegende  von  Nr.  19  R,  rauchgran,  fast  ganz 
Bestehend,  mit  krystallinischen  Dmsenräamc 

21)  Bunter  Sandstein  von  Elgersburg,  aus 
Weiss.  Kömer  von  0,6  bis  0,8  Mm.,  gut 
überwiegend,  in  geringer  Anzahl  solche  von 
aber  auch  kleinere,  scharfkantige.    Ziemlich 

22)  Vogesensandstert^  Roth.  Die  gut  gen 
0,4  bis  0,5  Mm.    Ziemlich  fest 

23)  Vogesensandstehu  Röthlichgrau.  Unrege 
Spur  von  Abrundung  zeigende,  fast  krjBtall 
von  0,05  bis  0,2  Mm.  liegen  in  einem  eisensc! 
mittel.  Glimmerhaltig,  sehr  fest  und  treffUc 
sten  Ornamenten  zu  bearbeiten. 

Oran-  und  Both-TodtliegendM. 

1)  Gres  rouge  vofi  Campitello  aus  dem  Fa 
mit  Spur  eines  röthlichen  Tones.  Qeschichl 
lieh,  kleine  Glimmerblättchen  durch  die  gai 
reich  vertheilt.  Die  Kömer  0,01  bis  0,1  M 
rundet,  flach.    Fest. 
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4)  Gres  rauge  von  CampütUo.  Sehr  ähnlich  No.  1,  nur 
eitschieden  roth  gefkrbt  und  noch  mehr  sohieferartig,  wahr- 
■cfaeinlich  im  Qrossen  dünn  geschichtet 

5)  Grit  rouge  von  Campäello.    Roth,  sonst  ganz  wie  No.  3. 

6)  Roth-Todiliegendes  aiis  dem  Gothasclien.  Röthlich,  por* 
phyrähnlich,  gerundete  Körner  sehr  verschiedener  Grösse, 
-von  0,1  bis  1,0  und  2,0  Mm.  durch  ein  röthliches  Binde- 
mittel Ycreinigt  Sehr  fest  In  keinem  der  untersuchten 
Handstückc  des  Todtliegenden  wurde  Phosphorsäure  gefun- 
den, indessen  Spuren  von  Chlor. 

Steinkohlenform. 

1)  KohleHsandstem  von  Kammerberg.  Grau,  schieirig.  Die' 
Kömer  zum  Theil  scharfkantig,  zum  Theil  gerundet  und 
0,05  bis  0,1  Mm.  Spuren  von  Glimmer;  Kohle  ist  einge- 
mengt, wenn  gleich  nur  in  sehr  geringer  Menge  und  in 
mikroskopischen  Fragmenten.  Sie  wurde  durch  Glühen 
de»  gepulverten  Gesteins  bestimmt,  und  in  der  Tabelle  zu- 
gleich mit  dem  Wasser  berechnet    Ziemlich  fest. 

2)  KohkHsanästein  von  Kammerberg.  Grau,  nicht  schiefrig 
ud  etwas  fester  als  No.  1,  sonst  aber  ganz  wie  jener. 

3)  KoUensamlstein  von  Kammerberg.  Dunkehjrau,  schiefrig. 
Die  Kömer  scharfkantig,  nicht  gerundet,  von  0,1  bis  0,5  Mm. 
Grösse.  Sie  bestehen  aus  einem  grauen  Quarze,  welcher 
durch  Glühen  nicht  heller  wird.     Fest 

4)  Kohltmantlstfin  von  Kammerbeig.  Dunkelgrau.  Be- 
steht aus  höchst  kleinen  dunklen  Quarzpartikeln,  welche 
durch  Glühen  nicht  voUkummen  entfärbt  werden.  Musch- 
Bger  BrucL    Ziemlich  fest. 

5)  Kohlensandstein  von  Kammerberg.  Eigentlich  ein  Con- 
glomerat  aus  Quarzgesteinen  verschiedener  Grösse  und 
Farbe  von  6,0  bis  8,0  Mm.  Durchmesser  und  grösser.  Kleine 
Kömer  von  verwittertem  Feklspath  sind  eingesprengt  und 
ein  grünes,  offenbar  zersetztes  Min<;ral.  Glimmer.  Sehr 
fest     Verhältnissmässig  ziemlich  viel  Phospliorsäure  *) 

•)  Phosphorsäure  war  überhaupt,  ganz  cntgegcngcfictzt  der  Reihe 
der  bunten  Sandsteinet  in  allen  Kohlensandsteinen^  und  ebenso  in  den 
beiden  alten  rothen  Sandsteinen  in,  mit  den  übrigen  Gesteinen  verglichen, 
ziemlich  reichlicher  Menge  vorhandcu. 


«4^ 


nommcn  als  nntcrstos  Glied  der  Kohlengn 
(/rat/,  fast  älinlic-h  den  oben  besprochenen  i 
von  Regensburg,  auch  Olauconit  eiugemengl 
Die  überwiegende  Anzahl  der  Kömer  0,5  ] 
ziemlich  rund,  andere  aber  auch  flach,  schal 
lieh  fest 

9)  Alter  rother  Sandstein^  ebenfalls  vm  Bm 
ohne  Glauconit,  sonst  wie  der  vorige. 

Oranwaoke. 

1)  Grauwacke  van  Schloss  Ehrenfek.  Graa 
von  Eisenoxyd  herrührenden  Stellen.  An 
rungsflächen  hie  und  da  Quarzkrystalle  und 
Glimmer,  doch  nur  in  geringer  Menge  und  i 
chen.  Es  ist  kein  Korn  an  dem  Gestein  zu 
es  macht  den  Eindruck  des  Quarzfelses.     £ 

2)  Grauwacke  von  Geisenhem.  Blassroth ^ 
ziemlich  intensiv  rothen  Flecken.  Auf  den 
flächen  thonhaltiges  Eisenoxyd,  kein  Glin 
massige  scharfkantige  Kömer  von  0,2  bis  1,( 

3)  Grauwacke  von  Geisenhem,  Grau^  s 
No.  2. 

4)  Grauwacke  vom  Schlangenbade.  GrüM 
stein.    An  den  Handstücken  kein  ELom  zu 
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Wirft  man  einen  vergleichenden  Blick  auf  die  vor- 
iehenden  Angaben,  bo  ergiebt  sich  hinsichtlich  der  Form 
sr  Körner,  dass  bei  den  kalkigen  Sandsteinen  des  Grün- 
mdes  ein  ziemlich  gleich  grosses  Korn  auftritt,  welches 
ehr  oder  weniger  sich  der  Kugelform  nähert  Auch  beim 
fls  zeigt  sich  die  gleiche  Erscheinung,  hinsichtlich  der 
eichen  Grösse  der  Kömer,  ja  bei  mehreren  Sandsteinen 
eser  Form  tritt  eine  fast  überraschende  Gleichheit  der- 
Jben  auf,  aber  es  sind  dieselben  meist  platt,  scheibenför- 
ig,  und,  wenn  auch  an  den  Rändern  abgerundet,  abge- 
ihliffen,  doch  nicht  kugelförmig. 

Beim  oberen  Keuper  überwiegen  runde,  der  Kugelform 
ch  nähernde  Kömer  von  ungleicher  Grösse,  sowohl  beim 
ergleich  der  Gesteine  von  verschiedenen  Fundorten,  als 
ich  bei  einem  und  demselben  Sandsteine. 

Das  Korn  der  Sandsteine  des  unteren  Keuper s  ist  jenem 
B8  Lias  ähnlich,  d.  h.  mehr  Scheiben-  als  kugelförmig,  aber 
lufig  weniger  abgeschliffen  als  jenes  und  scharfkantig, 
»gleich  aber  von  mehr  gleicher  Grösse,  als  jenes  des  oberen 
eupers. 

Der  bunte  Sandstein  hingegen  hat  Körner  von  sehr  ver- 
miedener Grösse,  fiist  alle  mehr  oder  weniger  kugelförmig, 
^endliche  Sandkörner,  vereinigt  durch  ein  Bindemittel 

lieber  die  übrigen  Formen  konnten  zu  wenige  ünter- 
ichungen  angestellt  werden,  um  zu  einer  Zusammenstellung 
Brechtigt  zu  sein. 

In  chemischer  Beziehung  ergeben  die  Untersuchungen, 
188  beim  Lias,  in  fast  allen  Fällen,  wo  das  Gestein  als 
gentlicher  Sandstein  zu  betrachten  ist,  die  Thonerde  das 
isenoxyd  überwiegt  No.  11,  12  und  13  machen  indessen 
JQsnahmen.  Die  Kalkerde,  und  eben  so  die  Talkerde,  ha- 
en  eine  nur  sehr  untergeordnete  Bedeutung. 

Kohlensaure  Kalkerde  tritt  unter  allen  unter  unter- 
ichten  Liassandsteinen  nur  bei  No.  13  auf,  denn  No.  8 
st  kaum  als  ein  Sandstein  zu  betrachten. 

Hinsichtlich  der  Thonerde  und  des  Eisenoxyds  verhält 
ich  der  obere  Keuper  ganz  wie  der  Lias  und  nur  in  einem 
»özigen  Falle  tiberwiegt  das  Eisenoxyd.  Kalkerde  findet 
ich  in  grööBorer  Menge  nur  in  einem  einzigen  SandsteixiQ^ 
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in  No.   12,    denn  No.   3  ist  Mergel.     Kohlefwanre  Kalke 
tritt   bei  No.  6  und  No.  13    in    bemerkenswerther  Mci 
auf  und  mag  hier  zuBammen  mit  der    Talkerde    wohl 
Bindemittel   betrachtet  werden.     Im  üebrigen  ßchcint 
Kalkcrde  durchschnittlich  noch   weniger    bei    den    obd 
Keupersandßteinen  vertreten,  als  bei  den  Liasgesteincn, 
die  Talkerde  hat  häufig  kaum  eine  andere  Bedeutunir 
die  des  bekannten,  imvermeidlichen  Anhängsels  der  Kalki 

Der  untere  Kevpei'  verhält  sich  wie  der  obere,  nur  v 
kohlensaure  Kalkerde  in  keinem  einzigen  Falle  gefuii^ 
Für  den  bunten  Sandstein  gilt  bezüglich  der  Thonrrle  i 
des  Eisenoxyds  das,  bisher  bei  allen  anderen  Fonuon 
merkte.  Die  Monge  der  Kalkerde  scheint  geringer  als 
den  vorhergegangenen  Formen.  Kohlensaure  Kalkerde  wiu 
ebenso  wie  beim  untern  Keuper,  gar  nicht  gefundvii. 
Obgleich  ftir  die  Formen  des  Rothtodliegenden,  des  Krli 
Sandsteins  und  der  Grauwacke  nur  wenige  Analysen  \ 
liegen,  so  scheint  doch  aus  ihnen  hervorzugehen,  J 
wenigstens  bei  den  ersten  Formen,  die  Thonerde  ab  rii 
das  Eisenoxyd  überwiegt,  während  die  Kalkerde,  w»  nn 
in  einigermassen  bemerkbarer  Menge  auftritt,  stets  als  k 
lensaure  erscheint  — 

Weder  die  Form  der  Kömer,  noch  die  cheinisclie 
schafFenheit  der ,  ausser  der  Kieselerde  noch  anwestn 
Bestandtheile  der  Sandsteine,  lassen  übrigens  einen  bestim 
ten  Schluss  auf  die  melir  oder  woniger  grosse  Festigl 
derselben  ziehen,  doch  scheint  sich  im  Allgemeinen  hc: 
zustellen,  dass  die  altem  Formen  den  jungem  an  Festigl 
vorangehen.  — 

In  Bezug  auf  die  Verwittemng  der  Sandsteine 
ich  mehrfache  Versuche  angestellt,  welche  indessen 
entsprechendes  Resultat  gegeben  haben. 

Die  chemische  Analyse  giebt  kaum  einen  Anhaltspi 
während  es  uns  auf  der  andern  Seite,  bei  der  Betrachi 
eines  jeden  alten  Gebäudes,  klar  in  die  Angen  flült 
es  in  unserem  sogenannten  gemässigten  Klima  yorzugswi 
die  meteorischen  Niederschläge  sind,  welche  dieZentoi 
der  Geflteine  \>c\<\r\Letx. 
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Da  die  Portale  unserer  Kirchen  alle  gegen  Westen, 
Igen  die  Regen-  und  Schneeseite,  gerichtet  sind,  so  haben 
ir  an  den  zum  Theile  so  reizenden  Sculpturen  des  Mittei- 
ters leider  Gelegenheit  genug,  diese  Erfahrung  zu  machen, 
'nn  gerade  jene  kunstvollen  Arbeiten  sind  am  meisten  der 
3rstörung  preisgegeben. 

Unter  den  Tropen  sind  es  die  glühenden  Strahlen  der 
»nne,  welche  die  Zersetzung  der  Gesteine  auf  eine  Weise 
id  in  einer  Schnelligkeit  bewirken,  welche  man  gesehen 
.ben  muss,  um  ihr  vollständigen  Glauben  zu  schenken, 
id  obgleich  auch  dort  der  Regen  ohne  Zweifel  thätig  mit- 
irkt,  so  sind  es  doch  vorzugsweise  die  gegen  Mittag  ge- 
ehrten Felswände,  die  uns  jene,  häufig  mehrere  Fuss  tief 
ndringendo,  Zerstörung  des  Gesteins  wahrnehmen  lassen, 
ie  Sonne  ist  also  dort  das  vorzüglichste  Agens. 

In  der  Wüste  von  Atakama,  wo,  geognostisch  nach- 
eißbar,  seit  der  Hebung  des  äussersten  Littoral  wenigstens, 
äin  Regen  gefallen  ist,  habe  ich  diese  Erscheinung  häufig 
1  beobachten  Gelegenheit  gehabt. 

Bei  uns  ist  die  Südseite  von  Felswänden,  von  Gehau- 
en, durchgängig  besser  erhalten  als  die  Westseite,  die 
Vetterseite.  Denn  abgesehen  von  der  mechanischen  Ein- 
rirkung  heftiger  Stürme  und  Regengüsse,  wird  auch  ein 
:elinder  Regen,  oder  thauender,  auf  Vorsprüngen  undStein- 
uiuerarbeit  liegen  gebliebener  Schnee,  je  nach  der  Be- 
chafiFenheit  des  Gesteins  mehr  oder  weniger  in  dessen 
Oberfläche  eindringen,  und  bei  rasch  einfallendem  Froste 
•eselbe  lockern  und  endlich  sprengen. 

Ich  halte  diess  ftlr  unsere  Breiten  fiir  eine  der  vorzüg- 
-bstcn  Ursachen  der  Zerstörung  des  Gesteins,  besonders 
-r  Sandsteine,  wenn  sie  gleich  selbst  noch  minder  rasch 
>r  sich  geht,  als  man  glauben  sollte. 
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LIL 

Ueber  das  Vorkommen  von  Salpetersäure 
im  Braunstein. 

Von 
H.  DeTille  und  H.  Debray. 

(Compi.  rend.  t  l,  p.  868.) 

Das  durch  Glühen  des  Braunsteins  erhaltene  6w  hit 
eine  ziemlich  complicirte  Zusammensetzung  wie  auch  der 
Braunstein  selbst.  Man  weiss  seit  Scheele,  dass  der  am 
Braunstein  erhaltene  SauerstoflF  Stickstoff  enthält  und  da» 
sich  letzteres  Gas  zu  Anfang  des  Glühens  entwickelt 
Berzelius  hatte  sogar  beobachtet,  dass  das  aus  Braunstein 
erhaltene  Gas  schwach  nach  salpetriger  Säure  riecht  Die- 
sen Geruch,  welchen  wir  sehr  oft  beobachteten,  schrieben 
wir  der  Gegenwart  von  Ozon  zu;  da  aber  das  zu  irgend 
einer  Zeit  der  Entwicklung  gesammelte  Gas  inmier  Stick- 
stoff enthält ,  so  suchten  wir  im  Braunstein  selbst  die  sehr 
beständige  Verbindung,  welche  dieses  Gas  liefert 

Die  Braunsteinsorten,  welche  wir  bis  jetzt  untersuchtöi, 
enthielten  alle  beträchtliche  Mengen  Wasser.  60  Kilogr. 
Braunstein  von  Giessen  gaben  5  Kilogr.  Wasser  von  merk- 
lich saurer  Keaction.  Verdampft  man  dieses  Wasser  nftch 
genauem  Sättigen  mit  reinem  Kali,  so  erhält  man  16  Gfm 
salpetersauros  Kali  und  ungefähr  5  Gnn.  Chlorkalium.  Di^ 
Abwesenheit  von  salpetrigsaurem  Alkali  in  den  kiystallisiP 
ton  Salzen  Hess  uns  vermuthen,  dass  Chlor  und  Untenal- 
petersäure  die  gasförmigen  Producte  sind,  welche  sich  cor 
densirten. 

Es  scheint  daher  ziemlich  wahrscheinlich,  dass  der 
Braunstein  Salpetersäure  enthält  oder  wenigstens  Ammoniak, 
welches  in  Berührung  mit  Sauerstoff  und  Braunstein  eine 
ähnliche  totale  Verbrennung  erlitte,  wie  die  bei  dem  be- 
kannten Versuche  Kuhlmann's  stattfindende.  Wir habefl 
2ö0  Grm.  fein  gepulverten  Braunstein  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  ge^^aÄcHeu^   aber  nur  4  Milligr.  Ammoniak 
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ftuiden,  welche  leicht  aus  den  angewendeten  2  Liter  de- 
illirten  Wassers  herrühren  können. 

Kocht  man  500  Grm.  gepulverten  Braunstein  von  Giessen 
it  1  —  2  Liter  Wasser  und  10  Grm.  kohlensaurem  Kidi, 
Lnert  die  Flüssigkeit  schwach  mit  Essigsäure  an  und  ver- 
ampft  zur  Trockne,  so  erhält  man  einen  Rückstand,  der 
n  siedenden  Alkohol  von  90®  Salpeter  abgiebt,  welcher 
•eim  Erkalten  krystallisirt. 

Digerirt  man  öOO  Grm.  desselben  Braunsteins  mit  rei- 
lem  Wasser,  und  verdampft  das  Filtrat,  so  erhält  man 
iinen  Rückstand,  der  folgende  Zusammensetzung  hat: 

Milligr. 
Schwefelsaurer  Kalk  103 

Chlorcalcium  205 

Chlormagnesium  8i 

Chlornatrium  174 

Salpetersaures  Natron        353 
Salpetersaures  Kali  629 

1548 

Jedes  Kilogramm  dieses  Braunsteins  giebt  also  an  Was- 
ser 3,096  lösliche,  völlig  neutrale  Substanzen  ab*).  Die 
^genwart  von  Nitraten  in  diesen  Substanzen  ergiebt  sich 
tTW  einem  für  die  Analyse  wichtigen  Umstand.  Wenn  man 
las  zugesetzte  essigsaure  und  oxalsaure  Ammoniak  durch 
Jtehen  verjagen  will,  so  tritt  gegen  Ende  der  Operation 
iin  so  lebhaftes  Abbrennen  ein,  dass  selbst  beim  Bedecken 
le«  Ge&sses  mit  einem  Trichter  nicht  immer  Verluste  vei> 
öieden  werden  können. 

Es  ist  schwierig,  die  Bildung  des  natürlichen  Mangan- 
U^eroxjds  zu  erklären,  das  nur  durch  directe  Oxydation  des 
Mangans  entsteht  und  das  wir  in  unseren  Laboratorien  nur 
Uffch  Zersetzung  der  Mangansäure  und  des  salpetersauren 
Mangans  erhalten  können.  Nach  dieser  Analyse  möchten 
vir  glauben,  dass  der  Braunstein  vorzugsweise  aus  Nitrat 
standen  sei,  um  so  mehr,  als  neutrales  und  saures  sal- 


*)  Unsere  Analyse  giebt  den  Gehalt  des  Braunsteins  an  Salpeter- 
Sore  nicht  genau  an»  weil  der  Braunstein  ausserordentlich  dicht  und 
3lgUch  schwer  auszuwaschen  ist.  Berechnet  man  dagegen  die  Sal- 
etersiure  aus  der  Menge  des  Stickstoffs,  der  dem  aus  den  Braun- 
tdn  erhaltenen  Sauerstoff*  beigemengt  ist,  so  findet  man,  dass  die- 
v  Branneteia  wenigstens  1,2  p.C.  Salpetersäure  enthalten  muss. 
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petersaurcs  Mangan,  in  Wasser  gelöst  und  im  verschlosie- 
nen  Gcfäss  auf  ungefähr  150^  erhitzt»  schwarzes  Superoxjd 
absetzt,  welclies  spiegelnd,  warzenförmig  wie  gewisse  Braon- 
steinsorten ,  aber  keineswegs  krystallinisch  ist  Dieser  voi 
de  Senarmont  gemachte  und  von  uns  wiederholte  Yersncl 
macht  unsere  Ansicht  sehr  warscheinlicL 

Bei  Verbrehnungsversuchen  mit  dem  Sauerstoff  im  Mo* 
mente  wo  er  sich  entwickelte,  erhielten  wir  mehrmals  nut 
einer  gewissen  Sorte  Braunstein  sehr  heftige  Explouoneii, 
die  wir  uns  nur  durch  die  Anwesenheit  zufällig  vorhande- 
ner oder  in  betrügerischer  Absicht  beigemengter  organi- 
scher Substanzen  erklären  können.  Es  ist  daher  rathsaa, 
das  Gasgemenge  aus  einem  noch  unbekannten  Braniuteh 
stets  in  einem  kleinen  Glase  zu  probiren. 


LIIL 

lieber  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf 
die  Chlorüre. 

Von 
P.  P.  Deherain. 

fCompt  rend.  t  LH,  p.  734  u.  /.  IIV,  p.  724.) 

1)  Chlorzink,  Wenn  man  nach  Persoz  und  B.  Ksbc 
Clilorzink  und  Ammoniak  zusammenbringt,  entstehen  iW 
Verbindungen,  welche  getrocknet  die  Formeln  ZnClT2KHi 
und  ZnCl,  NHs  haben ;  die  letztere  Verbindung  veriiert  bei» 
Glühen  die  Hälfte  ihres  Ammoniaks  und  wird  za2ZnCl,NHf 
Jeder  dieser  Verbindungen  entspricht  ein  Chlorsals,  i^ 
man  durch  Auflösen  der  Ammoniakverbindang  in  SaluftiQ* 
erhält : 

1)  ZnCl,  2NH,  +  2HC1  =  ZnCl  2NH4CL 

2)  ZnCl,NH3  +  HCl=ZnCl,NH4CL 

3)  2ZnCl,  NHs  +  HCl  =  2ZnCl  NH4CL 

Das  Salz  Nr.  2  ist  schon  von  J.  Pierre  beschriebe», 
die  beiden  anderen  waren  noch  unbekannt    Kr«  1  kxyttah 
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siri  in   gezähnten  Nadeln,    Nr.  3   bald  in  perlglänzenden 
lättchen,  bald  in  sebönen  zugespitzten  Nadeln. 

2)  Zitmchhrid.  Bebandelt  man  die  nacb  H.  R  0  s  e  beim 
eberleiten  von  Ammoniak  über  wasserfreies  Zinncblorid 
itßtebende  Verbindung  SnCljNHs  mit  Salzsäure,  so  löst 
iO  sieh  beim  Erwärmen  und  man  erhält  schöne  durch 
ITürfelflächen  abgestumpfte  Oktaeder  der  Verbindimg 
nCl2,NH4Cl  (Lewy's  Zinnchlorid-Chlorammonium). 

3)  Wasserfreies  Antimofichlorür  giebt  nach  Rose  beim 
cbmelzen  in  einem  Ammoniakstrom  die  schwarze,  sehr 
arte,  wenig  flüchtige  und  sehr  beständige  Verbindung, 
bCla^NHa,  imd  diese  giebt  mit  Salzsäure  eine  in  langen 
elsBen  Nadeln  krystallisironde  Verbindung;  diese  ist  sehr  zer- 
iesslich,  sehr  unbeständig  und  hat  die  Formel  SbCl3,NH4Cl. 

Leitet  man  das  Ammoniak  bis  in  das  schmelzende  An- 
monchlorür  hinein  oder  über  schmelzendes  Antimonchlorid 
inweg,  so  entsteht  die  zweite  Verbindung  SbCla,  2NH3,  sie 
t  weisslichgelb ,  krystallinisch ,  sehr  beständig  und  giebt 
it  Salzsäure  die  Verbindung  SbCls,  2NH4CI ,  welche  von 
icquclin  schon  direct  durch  Zusammenbringen  von  Anti- 
onchlorür  mit  Chlorammonium  erhalten  worden  ist 

4)  Antimonchlorid  giebt  mit  Ammoniak  auch  zwei 
Jrbindungen;  die  eine  ist  roth,  wenig  flüchtig,  unbestän- 
j  und  schwierig  rein  darzustellen;  sie  hat  nach  Rose  die 
irmel  SbCU,  2NH3,  während  ich  nach  meinen  Analysen 
d  der  Einwirkung  der  Salzsäure  ihr  die  Formel  SbCl5,3NH| 
ben  möchte.  Die  Chlorwasserstoflfverbindung  SbCl5,3NH4Cl 
SbClsjSNHa  +  SHCl  krystallisirt  in  rothen  sechsseitigen 
Ittem. 

Beim  Glühen  der  Verbindung  SbGl5,3NH3  destillirt 
e  Flüssigkeit,  die  zu  nadeiförmigen  Krystallen  erstarrt, 
1  diese  scheinen  SbCl3,NH4Cl  zu  sein;  gleichzeitig  subli- 
•en  in  der  Retorte  rothe  Blätter  von  SbCl5,3NH4Cl.  Man 
alt  dieses  Salz  auch  in  rothen  hexagonalen  Blättern 
m  Verdunsten  der  von  der  Schwefelwasserstoflfbereitung 

Salzsäure  und  Schwefelantimon  zurückbleibenden  Flüs- 
Leit  mit  Chlorammonium. 

Das  Antimönchlorür  in  der  erwäJmten  Flüssigkeit  ver- 
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ändert   seine  Farbe   auch   beim   Stehen    an    der  Luft  und 
wird  roth,  indem  sich  wahrscheinlich  Chlorid  bildet: 
SbCla  +  2HC1  +  20  =  SbCl*  +  2HO. 

Wenn  man  Ammoniak  in  Antimonchlorid  leitet,  mm 
man  die  Retorten  abkühlen,  weil  beim  Eriiitzen  sich  die 
Verbindung  SbCU.SNHa  zersetzt  imd  man  nur  SbCli,2NHt 
erhält 

Neben  der  rothen  3NHa  enthaltenden  Verbindung  ent- 
steht eine  weisse  flüchtige  Verbindung  in  der  Vorlage, 
welche  die  Formel  SbCls,  4NHa  zu  haben  scheint;  sie  giebt 
mit  Salzsäure  ein  schönes  röthlichgelbes  in  Würfeln  Joi 
Oktaedern  krystallisirendes  Salz  SbOl5,4NH4CL  DasseUe 
entsteht  auch  durch  Behandlung  des  Antimonchlorids  mit 
Salmiak  oder  besser  durch  Auflösen  von  SbCl8,NHa  is 
Wasser,  Äbfiltriren  des  weissen  Kiederschlags  und  V«^ 
dampfen  der  Flüssigkeit. 

5)  Wenn  man  einen  Strom  trocknen  Chlors  über  me- 
tallisches Wismuth  gehen  lässt,  das  man  in  einer  grünen 
Glasretorte  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  hat ,  so  entsteht  eft 
schwarzer,  wenig  flüchtiger  Körper,  der  nach  Weber  die 
Formel  BiCli  hat.  Meine  Analysen  bestätigten  diese  ZuBaO' 
mensetzimg,  führen  mich  aber  darauf,  die  Formel  zu  ▼e^ 
doppeln  und  BijCU  zu  schreiben. 

Wenn  man  dieses  schwarze  Chlorür  erhitzt,  so  erhih 
man  BiCla  und  metallisches  Wismuth  wie  auch  Weber 
gefunden  hatte,  gleichzeitig  bildet  sich  aber  ein  graaei 
krystallinisches  Pulver,  das  ich  anfangs  schwierig  rein  e^ 
hielt,  später  aber  als  ein  Oxychlorür  von  der  Formel  BiCIft 
erkannte  (es  bildet  Wasser  mit  Wasserstoff)-     Es  ist  die« 

(Cl 
also  Chlorür  Bij<Qi,  in  welchem  3  Aeq.  Cl  durch  3  Aeq.O 

(ci 

|C1 
ersetzt  sind :  Bii  /q  . 

lo 

Das  schwarze  Chlorür  BiiCU  verbindet  sich  nicht  m» 
Chlorüren. 

Will  man  das  schwarze  Chlorür  durch  Einwiikiuig  ▼^ 
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in  weisses  Chlorür  umwandeln,  so  erhält  man  ein  in- 
liftres,  noch  nicht  beschriebenes  Chlorür  BiaClg;  das- 
ist  röthlichgelb,  verbindet  sich  nicht  mit  den  Chloro- 

und  zerfallt  in  der  Hitze  in  Chlor,  schwarzes  imd 
B  Chlorür:  Bi,Clg  =  Cl  +  Bi2Cl4+BiCU. 
as  weisse  Chlorür  BiCU  verbindet  sich  gut  mit  den 
basen,  und  ich  werde  es  desshalb  chlorowismuthige 
(acide  ehhrobismeux)  nennen,  die  noch  nicht  isolirte 
idung  BiCU  Chlorowismuthäure   (acide   chlorobismiqueX 

der  Chlorantimonsäure  SbCU. 
ie  chlorowismuthige  Säure  giebt  mit  Ammoniak  drei 
tdungen,  die  man  durch  schwaches  Erhitzen  der  Säure 
im  trocknen  Ammoniakgasstrom  erhält  Das  Ge&ss 
i  nach  beendigter  Reaction  eine  rothe  Substanz,  die 
ner  grünen  gemischt  ist,  beides  sind  Verbindungen 
Cla  mit  Ammoniak,  welche  schwer  zu  trennen  sind; 

Vorlage  ist  eine  dritte  flüchtigere  Verbindung, 
ie  rothe,  ziemlich  beständige  Verbindung  schmilzt  in 
arme  und  kry stallisirt  beim  Erkalten ;  sie  hat  die  Zu- 
tnsetzung  2BiCl3,  NHg.  Mit  Salzsäure  verbindet  sie 
nd  giebt  damit  ein  in  zcrfliesslichen  Nadeln  krystalli- 
38  Chlorsalz  2BiCla,NH4Cl. 

ie  grüne  Substanz  konnte  nicht  in  zur  Analyse  ge- 
1  reinem  Zustande  erhalten  werden,  dagegen  giebt 
t  Salzsäure  eine  sehr  leicht  zu  reinigende,  schon  von 
lelin  beschriebene  Verbindung 

BiCla,  2NH4CI = BiCls,  2NHa  +  2HC1. 

Salz  krystallisirt  in  sechsseitigen  Blättern  und  gleicht 
mmen  dem  entsprechenden  Antimonsalze  SbCl|,2NH4Cl, 
3lchem  es  nach  Dufrenoy  isomorph  ist 
ie  flüchtige  Verbindung  des  BiCls  mit  Ammoniak  ist 

nach  ihrer  Bereitung  rein.  Die  Analyse  fuhrt  zur 
il  BiCli,  3NH3.  Mit  Salzsäure  giebt  dieselbe  das  schon 
rppe  beschriebene  in  schönen  rhombischen  Blättern 
llisirende  Chlorosalz  BiCls.SNH^Cl. 
!an  kann  in  diesem  Chlorosalz  das  Chlorammonium 
Chlomatrium  oder  Chlorkalium  ganz  oder  theilweise 
m,  ohne  dass  sich  die  Krystallform  ändert 
inaichtlich  der  Classification  dieser  Verbindungen  "^oii 

.  L  Fakt  OMaU,    LIXZ7I.  7,  27 
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Chlorüren  mit  Ammoniak  ist  folgendes  zu  bemerken.  EbcM 
wie  die  Ämide  Wasser  aufnehmen  können  und  danulii 
entsprechenden  Oxysalze  bilden,  ebenso  besitsen  die  ano» 
niakhaltigen  Chlorüre  die  Eigenschaft,  ChlorwaBserstofitai 
zu  binden,  und  dadurch  in  die  entsprechenden  ChlonMli 
überzugehen. 

Diese  Beaction  berechtigt  zur  Annahme  emer  nm 
Qruppe  in  der  Classe  der  Amide,  den  -CUaramiHenj  ftr  dk 
beschriebenen  Verbindungen,  wogegen  jedoch  ihre  Zum 
mensetzung  spricht.  Während  die  sauerstoffhaltigen  Am 
durch  Ammoniak  repräsentirt  werden  können,  in  welch 
1  Aeq.  H  durch  ein  sauerstoffhaltiges  Radical  ersetit  i 
können  die  Ohloramido  nicht  ebenso  formulirt  werden,  de 
sie  enthalten  Ammoniak  und  das  Chlortir. 

Es  ist  übrigens  bekannt,  dass  gewisse  Salse  Ammoni 
binden  können,  und  viele  Chemiker  stellen  desshalb  die  i 
moniakchlorüre  mit  den  ammoniakhaltigen  Solfiftten,  Nitn) 
etc.  zusanmien.* 


LIV. 

lieber  Verbindungen  von  Chromoxyd  mi 
elektropositiven  Oxyden 

macht  J.  Persoz  {Compi.  rend.  t  IUI,  p.  69)  folgende! 
theilungen : 

Die  in  der  Glühhitze  zersetzbaren  chromsauren  Met 
salze,  wie  die  Verbindungen  der  Chromsäiure  mit  den  Q 
den  von  Zmk,  Mangan,  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Kupfer,  C 
miiun,  Cer,  Uran,  geben  beim  Glühen  in  geeigneter  T< 
peratur  für  sich  oder  mit  den  Nitraten  dear  genannten  1 
talle  bestimmte  Verbindungen  von  Chromoxyd  mit  d 
Oxyde  dieser  Metalle.  Um  diese  Verbindungen  von  fiw 
den  Substanzen  und  einem  etwa  vorhandenen  Uebendb 
des  Oxydes  zu  befreien,  pulverisirt  man  die  ge^flhte  Ui 
und  behandelt  sie  wiederholt  mit  ooncentrirter.  koeben 
Salzsäure,  bis  ein  Tropfen  der  klaren  lUsngkeit  k^ 
Bückstand  mehi  «ui  "CX^^i^i^i^VtadL.   ¥ia  decntiit  i 
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kUn  die  Flüssigkeit  und  trocknet  den  Niederschlag  in  der 
lule,  da  er  sich  nur  klar  filtriren  lässt  so  lange  Säure 
er  Salze  enthaltendes  Wasser  zugegen  ist;  eine  Eigen- 
laft,  welche  alle  diese  Verbindungen  besitzen. 

Chromoxyd'Kvpferoxyd.  Die  Existenz  dieser  Verbindung 
vom  Verf.  schon  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,  3.  ser.  U  XXV, 
;e{uhrt  worden.  Glüht  man  das  dreibasische  chromsaure 
pferoxyd,  wie  es  Gerhardt,  Malaguti  undSarzeau 
chrieben  haben,  so  verliert  es  einen  Theil  seines  Sauer- 
b  (das  Vol.  des  entwickelten  SauerstoflFs  ist  gleich  der 
Ifte  des  in  der  Chromsäure  vorhandenen)  und  hinterlässt 
5  pulvrige  Masse,  aus  der  kochende  Salzsäure  ö  Aeq. 
pferoxyd  auszieht^  während  unlösliches  CrjOa  +  CuO  zu- 
kbleibt. 

Die  intensive  Farbe,  sowie  die  ausserordentliche  Zer- 
long  und  grosse  Beständigkeit  dieses  Körpers  gegen  die 
Itigsten  Agentien  Hessen  hoflFen,  dass  derselbe  Verwen- 
ig im  Zeugdruck,  sowie  in  der  Oel-  und  Porcellanmalerei 
ien  könne.  Als  der  Verf.  eine  grössere  Menge  der  Verbin- 
ig  darstellen  wollte,  erhielt  derselbe  aber  beim  Glühen  von 
ibasisch-chromsaurem  Kupferoxyd  und  Auskochen  des 
ihrückstandes  mit  Salzsäure  nicht  mehr  eine  schwarze 
orphe  Substanz  wie  oben,  sondern  eine  metallisch  aus- 
ende, krystallinische  Substanz,  welche  sehr  ähnlich  dem 
iiglanz  ist.  Friedel  untersuchte  dieselbe  und  fand, 
B  sie  deutliche  dreiseitige  Tafeln  bildet,  die  dem  oktaedri- 
en  System  anzugehören  scheinen,  die  aber  wegen  ihrer 
ingen  Dicke  nicht  näher  untersucht  werden  konnten. 
dge  Kiystalle  zeigten  unter  dem  Mikroskop  rothen  Re- 
c,  sehr  dünne  Tafeln  waren  grün  durchscheinend.  Bei 
'Analyse  fand  Persoz,  dass  die  neue  Verbindung  auf 
lelbe  Menge  Chromoxyd  zwei  Mal  mehr  Kupferoxyd 
hält  als  das  oben  beschriebene  Product;  er  untersuchte 
ler  zur  Aufklärung  dieser  Abweichungen  das  angewandte 
ibariJBch-chromsaure  Kupferoxyd,  fand  dieses  aber  richtig 
immengesetzt,  dagegen  zeigte  sich,  dass,  während  bei 
1  oben  erwähnten  Versuch  6  Aeq.  Kupferoxyd  durch 
ESäure  ausgezogen  werden  konnten:  2(Cr20s,3Cu01 
^%Ot,CnO+5CnO+SO,  in  letzterem  Falle  nur  4  kec\. 
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CuO  in  Lösung  gingen  und  2  Aeq.  mit  1  Aeq.  CriOt, 
zur  unlößliclien  Verbindung  zusammengetreten  waren.  Diese 
verschiedenen  Resultate  hatten  aber  darin  ihren  Gniiid, 
dass  der  Verf.  früher  immer  in  Muffeki,  also  bei  Geg^ 
wart  von  Luft  geglülit  hatte,  während  bei  letzterem  Vct- 
suche  in  einem  geschlossenen  Tiegel  die  Zersetzung  Y0^ 
genommen  wurde  imd  hierbei  durch  die  reducirenden  G«e 
ein  Theil  des  Kupferoxyds  reducirt  wurde,  wie  diess  auck 
die  Analyse  nachwies.  Es  wurde  nämlich  der  Sauerstoff 
bestimmt,  welchen  das  Product  absorbiren  kann,  die  Menge 
des  Wassers,  welche  beim  Ucberleiten  von  trocknem  Wai- 
serstoff  über  die  glühende  Substanz  entsteht,  die  Menge 
des  Kupferoxyds  nach  der  Oxydation  mit  Salpetersiore 
und  endlich  die  Menge  des  Chromoxyds.  Diese  Bestiih 
mungen  führten  darauf,  die  Existenz  einer  ChromoJTd- 
Kupferoxydulverbindimg  von  der  Formel  CriOa,CujO  »■ 
zunehmen,  die  allemal  entsteht,  wenn  dreibasisch -chrom- 
saures  Kupferoxyd  in  einem  bedeckten  Tiegel  oder  M 
Kohlenfeuer  geglüht  wird.  Ihre  Entstehung  zeigt  folgoA 
Gleichung : 
2(CrO,,  3CuO)  +  4C0  =  CrjO,,  CujO + 4CuO  +  4(00+» 

Vielleicht  führt  diese  abwechselnde  Bildung  eiBff 
Kupferoxydul-  oder  Oxydverbindung  unter  so  wenig  ^rtt- 
schicdenen  Umständen  auf  die  Erklärung  mancher  Enchei- 
nungen  wie  sie  sich  in  der  Technik  bei  Arbeiten  auf  trock- 
nem Wege  zeigen. 

Der  Verf.  erwähnt  dann  noch,  dass  Onfroy  mit  der 
neuen  Chrom-Kupferverbindung,  sowie  mit  Gemischen  oit 
anderen  Farben  gelungene  Versuche  im  Grossen  gemsdii 
hat,  behufs  ihrer  Anwendung  im  Zeugdruck,  und  sich  it 
bei  des  Eiweiss  als  Befestigungsmittel  bediente.  Auch  du 
Chromoxyd-Manganoxydul  eignet  sich  wegen  seiner  scböneD 
braunen  Farbe  zu  gleichem  Zwecke.  Salvötat  hatiidi 
auch  von  der  Anwendbarkeit  dieser  neuen  Verbiodang  n 
der  Thonwaarenfabrikation  überzeugt;  sie.  gestatten  ancb 
in  Gemischen  mit  gewissen  Mengen  anderer  gefi&rbter  Oxy^ 
diese  so  fein  zu  zertheilen,  wie  es  durch  gewöhnliche  Mittel 
nur  schwer  möglich  ist 
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LV. 

Ueber  eine  neue  Art  der  Bildung  des 

Aethylens  und  einiger  verwandter 

Verbindungen. 

Von 
A.  Boutlerow. 

fCompL  rend.  t  IUI,  p.  247,) 

Als  ich  versuchte,  das  Aethylen  durch  Zersetzung  des 
Jodmethylens  €H2J2  mittelst  Natriumamalgam  oder  anderer 
Ketalle  zu  isoliren,  erhielt  ich  Resultate,  welche  von  In- 
leresse  zu  sein  scheinen. 

Wenn  man  Methylenjodür  mit  Kupfer  und  Wasser  bei 
100*  in  zugeschmolzener  Röhre  erhitzt,  so  bildet  sich  Kupfer- 
|edfir  und  es  entwickelt  sich  ein  Gemenge  von  Kohlen- 
Mure,  Kohlenoxyd,  Sumpfgas  und  ein  Gemisch  der  Kohlen- 
irauerstoffe  -GnHjn.  Das  Gas  wurde  durch  Kali  von  Koh- 
lemäure  befreit  und  dann  mit  Brom  behandelt;  hierbei  ver- 
iehwanden  85  Volproc.  und  es  bildete  sich  eine  ölige  Flüs- 
li^eit,  ein  Gemenge  von  Bromüren,  die  fractionirt  destillirt 
worden.  Per  grösste  Theil  der  Flüssigkeit  ging  bei  131  bis 
I82*  über,  und  der  Siedepunkt  stieg  endlich  bis  180^  und 
idbst  darüber. 

Das  bei  131  — 132^  übergehende  Product  war  reines 
Aethylenbromür  von  2,179  spcc.  Gew.  Der  wenigst  flüch- 
te Theil  war  ein  Gemenge  von  Aethylenbromür  mit 
mammengesetzteren  Bromüren  €QH2QBr2. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  sich  bei  Ein- 
«riikmig  von  Kupfer  und  Wasser  aui  Methylenjodür,  ^HjJj, 
kttn  Aethylen  bildet.  Das  Molekül  €Hj,  welches  in  Frei- 
heit gesetzt  wird,  verdoppelt  sich,  um  Aethylen  und  höhere 
Koblenwasserstoffe  zu  bilden.  Auch  ist  es  nach  diesen  Ver- 
üichen  zweifelhaft,  ob  Aethylen  im  freien  Zustande  existi 
Ten  kann.  Das  Aethylen  imd  seine  höheren  Homologen 
«ind  damit  polymer.    In  allen  Fällen   ist  die  beschriebene 
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Thatsache  ein  interessantes  Beispiel  molekularer  Complicir 
tion,  irervorgebracht  auf  synthetischem  Wege.  Indem  nun 
das  Jodmethylen  in  Aethylen  umwandelt,  verdoppelt  nn 
das  Molekül  seines  Radicals,  und  kann  mit  dem  so  enteUa- 
denen  Aethylen  Alkohol,  die  erste  Quelle  für  die  Hethyiei- 
Verbindungen,  regeneriren. 


LVI. 

Ueber  die  Oxäthylenbasen. 

Von 
Ad.  Würti. 

((hmpt.  rend,  I.  LIII,  p,  338,) 

Ich  habe  vor  einiger  Zeit'^)  gezeigt,  dass  sich  fa 
Aethylenoxyd  direct  mit  Ammoniak  verbindet  und  daoflt 
sauerstoffhaltige  Basen  bildet,  welche  nach  Art  ihrer  Eot^ 
stehung  und  ihrer  Molekularstructur  weit  von  den  eigoil' 
liehen  zusammengesetzten  Ammoniaken  abweichen.  A.  a»  0* 
habe  ich  die  Existenz  zweier  solcher  Basen  beachriebei; 
die  erste  durch  Verbindung  von  2  Mol.  Aethylenoxyd  wk 
1  Mol.  Ammoniak,  die  zweite  aus  3  MoL  AethylenosTi 
und  1  Mol.  Ammoniak  entstehend.  Nunmehr  habe  ich  dien 
Keihe  vervollständigt 

Verdampft  man  das  Product  der  Reaction  von  tüxa» 
niak  auf  Aethylenoxyd  im  Wasserbade  und  sättigt  des 
syrupdicken  Rückstand  mit  ChlorwasserstoffiBäure,  so  erkik 
man,  wie  ich  zeigte,  ein  Gemenge  von  Hydrochlorsten, 
welche  man  durch  absoluten  Alkohol  trennen  kann.  Du 
eine  von  diesen,  das  Chlorwasserstoff ~  TH^xäikiflmmm, 
[(^,H40)NH3]HC1,  ist  unlöslich.  Aus  der  alkoholisehai 
Lösung  habe  ich  als  Platindoppelsalz  die  Verbindimg  der 
Base  Dioxäthylen  gefeilt:  [(€iH40)iNH,]HClPtCaf 

•)  Dies.  Joura.  LXXXI,  94. 
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Das  Salz  (alt  aas  der  alkoholischen  Lösung  nicht  voll- 
Jidig,  wenn  diese  etwas  Wasser  enthält,  wesshalb  man 
i  Anwendung  einer  concentrirten  wässrigen  Platinchlorid- 
•ung  die  Ausfällung  durch  Zusatz  von  Aether  bewirkt 
esst  man  den  Aether  portionenweise  zu,  so  sieht  man  An- 
iien  und  Natur  des  Niederschlags  sich  ändern.  An  Stelle 
«  erwähnten  Platinsalzes,  welches  in  prachtvollen  rhom- 
sehen  Prismen  krystallisirt,  erhält  man  schliesslich  gold- 
ilbe,  perlglänzende,  ziemlich  leichte  Blättchen,  welche  das 
oppelsalz  des  Monoxäthylens  sind.  Die  Zusammensetzung 
eser  Krystalle  ist:  («ÄO, NHaJHCl, PtClj. 

Die  Chlorwasserstoffverbindung  dieser  Base  scheidet 
ch  fireiwillig  aus  dem  Gemenge  der  in  absolutem  Alkohol 
»glichen  Hydrochlorate  bei  Verdampfen  der  alkoholischen 
öBung  zur  Syrupsdicke  und  Hinstellen  an  die  Luft  in 
lernen  Krystallen  aus,  die  man  durch  rasches  Waschen 
lit  absolutem  Alkohol  von  der  dicken  Mutterlauge  befreit 
Ke  Krystalle  sind  alsdann  vollkommen  farblos,  schmelzen 
nter  100*^  zu  einer  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarren- 
en  Flüssigkeit  und  haben  die  Formel  (€2H40,NH3)HC1. 

Die  Base  Monoxamelenin,  ^sHfoOjNHa,  correspon- 
irend  dem  Monoxäthy lenamin ,  ist  identisch  oder  isomer 
Bt  dem  Cholin  Strecker's  aus  der  Galle.  Vielleicht 
Eftnnte  man  das  Cholin  erhalten  durch  Behandlung  des 
baylens  mit  Ammoniak.  Ich  habe  einige  Versuche  über 
liesen  Gegenstand  gemacht  Hierbei  sei  erwähnt,  dass 
Strecker  schon  auf  die  Analogien  aufmerksam  machte, 
vekhe  zwischen  dem  Cholin  und  den  Oüthylenbasen  zu 
adstiren  scheinen. 

Das  Chlorwasserstoff-Monoxäthylenamin  entsteht  gleich- 
seitig mit  dem  Chlorwasserstoff-Dioxäthylen  durch  Einwir- 
amg  von  wässrigem  Ammoniak   auf  Einfach-Chlorwasser- 
toffglykol  (Glykolchlorhydrin). 
«iHsClO + NH,  —  [(^ÄO,  NH3)HC1. 
(€ÄC10)  +  2NH,  =  [(€iH40)„.NH,]HCl  +  NH„  HCl  etc. 

Um  beide  Körper  auf  einander  wirken  zu  lassen 
^Miesst  man  sie  in  einen  sehr  starken  Kolben  ein  und  er- 
tzt  diesen  während  einigen  Stunden  im  Wasserbade, 
ach  beendigter  Reaction  verdampft  man  die  Flüssigkeit 
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zur  Trockne  und  zieht  den  Rückstand  mit  absoktem  Al- 
kohol aus,  wobei  Salmiak  ungelöst  bleibt  Die  gelöslei 
ChlorwasserstoflFv  erbindungen  werden,  wie  oben  angegdwi, 
getrennt. 

Chlorwasserstoff-Trioxäthylamin,   welches  hierbei  ind 
entstehen  könnte,  habe  ich  nicht  nachweisen  können. 

Das  Trioxäthylenamin  kann  leicht  mittelst  Silberoxyd 
aus  der  Lösung  des  Chlorwasserstoffsalzes  isolirt  werden, 
indem  man  einen  Ueberschuss  von  Silberoxyd  vermeidet, 
weil  dieser  sich  in  der  freien  Base  lösen  würde.  Die  Bsm 
bleibt  beim  Verdampfen  der  Lösung  in  der  Leere  als  Beb 
dicker  Syrup  zurück  und  besteht  vollkommen  getrocknet 
aus  (€2H40),NH3. 

Erhitzt  man  in  verschlossenen  Röhren  im  Wasserbide 
diese  Base  mit  Chlorwasserstoff- Glykol,  so  scheiden  ncl 
bald  Krystalle  aus  einer  syrupartigcn  Flüssigkeit  ab,  welche 
unlöslich  in  Alkohol  sind  und  aus  regenerirtem  Chlorws8se^ 
Trioxäthylenamin  bestehen.  Die  syrupartige  Flüssigkdt 
enthält  Tetroxäthylmamm  (€2H40)4NH,. 

Fügt  man  zu  der  alkoholischen  Flüssigkeit  eine  alko- 
holische Platinchloridlösung,  so  flLllt  eine  dicke  orange- 
gelbe  Flüssigkeit,  die  bald  zur  krystallinischen  Masie 
wird.  Man  löst  diese  Elrystalle  in  sehr  wenig  Wasser,  setst 
absoluten  Alkohol  und  dann  Aether  zn  and  erhält  alsdann 
schöne  dunkel-goldgelbe  Blättchen  von  der  Zosanimen- 
Setzung  (€,H40)4,NH3,HCl,PtClj. 

Das  Chlorwasserstoff- Tetroxäthylenamin  enthält  alle 
Elemente  des  Trioxäthylenamin  und  des  Einfach -Chlor 
wasserstoffglykols : 

«jHsClO  +  (€,H40)NHa  =(€^0)«.  NH,,  HCL 

Es  scheint  sich  daher  in  der  angegebenen  Raactioo 
durch  directes  Zusammentreten  zn  bilden. 

Das  regenerirte  Trioxäthylenamin  ist  ohne  Zweifel  ein 
secundäres  Product,  ß^ebildet  durch  Einwirkung  des  Triox- 
äthylens  auf  das  Einfach-Chlorwasserstoffglykol : 
(€«H40),NHa +€2H5C10  =  (€,H40)aNH„HCl+€iH4©. 

Einfach-Chlor-  Aethylen- 
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Das  frei  gemachte  Aethylenoxyd  kann  sich  mit  einem 
ideren  Theil  des  Trioxäthylens  verbinden  um  Tetrox- 
hylen  zu  bilden,  wie  sogleich  gezeigt  werden  soll. 

Fassen  wir  jedoch  zuvor  nochmals  die  Resultate  dieser 
ntersuchung  zusammen,  es  existiren  hiemach  4  Ox- 
ilijlenbasen; 

(€2H40)NH3  Monoxäthylenamin. 
(■ejH40)2NH3  Dioxäthylenamin. 
(€jH40)3NH3  Trioxäthylenamin. 
(€iH40)4NH3  Tetroxäthylenamin. 
Man  kann  diese  Basen  entweder  auf  den  Typus  Am- 
wniak  oder  den  gemischten  Typus  Ammoniak  und  Wasser 
eziehen. 

Sie  ordnen  sich  dem  Ammoniaktypus  (ausser  der  4.) 
Qter,  wenn  man  annimmt,  dass  das  zweiatomige  Aethylen- 
lyd  ein  Atom  Wasserstoff  vom  Ammoniak  fixiren  kann, 
m  einatomig  zu  werden: 

(€,H40)''  +  H=(€,H50)'. 
Nach  diesen  Hypothesen  können  die  Chlorwasserstoff- 
erbmdungen   dieser  Basen  auf  folgende  Art  geschrieben 
'erden: 

(^^H5^;}n,C1;  («'Hs^jjjj^ci;  (CÄO^.|n,c1; 

(€2H50)4,N,C1. 
Man  kann  sie  aber  auch  vom  gemischten  Wasser-  und 

inmoniaktypus  ableiten,  "h*|N*'  ^^^  dann  folgende  For- 
leh  für  sie  annehmen: 

(•GH)"!  C"^»^)  1 Q. 

(€,H4)'ip.  }|*5:i"!ö,.  (€!hI)''Pv  \fM  * 

'  H3 

Folgende  Thatsachen    sprechen   für    die    letztere  An- 


Das  Aethylenoxyd  verbindet  sich  direct  mit  dem  was- 
'rfreien  Trioxäthylenamin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
aigen  Stunden,  rascher  wenn  man  erwärmt.  Auffallender- 
eiBe  kann  diese  Vereinigung  in  mehreren  Verhältnissen 
^mh.  gehen:   1,  2,  3  und  4  Mol.  Aethylenoxyd  kcSnneii 
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1  Mol.  wasserfreies  Trioxäthylenamin  binden  und  damit  mehr 
lind  mehr  zusammengesetzte  sauerstoffhaltige  Basen  Ton 
immer  schwächer  werdenden  basischen  Eigenschaften  bil- 
den. Sie  bläuen  aber  immer  noch  geröthetes  Lakmus,  sät- 
tigen Salzsäure  und  geben  damit  in  absolutem  Alkolol 
lösliche  klebrige  Verbindungen,  welche  mit  Platinehlorii 
Doppelsalze  bilden.  Aber  diese  letzteren  Verbindungea 
krystallisiren  nicht  mehr,  trocknen  in  der  Leere  zu  rothen 
gummiähnlichen  Massen  ein  und  sind  löslich  in  schwachem 
Alkohol,  die  zusammengesetzteren  sind  sogar  in  absolateni 
Alkohol  löslich.  Aether  Wlt  sie,  und  es  ist  schwer,  sie 
von  einander  zu  trennen,  wesshalb  ihr  Studium  wenig  ut 
ziehend  ist.  Die  Analysen,  welche  ich  gemacht  habe,  lasses 
jedoch  die  Existenz  der  Polyoxäthylenbasen  ausser  allen 
Zweifel  Wir  finden  hier  wieder  die  auffallende  Eigenscbift 
der  zweiatomigen  Kadicalc  sich  in  den  Verbindungen  anzs- 
sammeln. 

Ohne  auf  Details  einzugehen,  erwähne  ich  nur,  dtf 
ich  durch  Zusatz  von  Aethylenoxyd  zu  Trioxäthylen  ib- 
fangs  Tetroxäthylen  erhielt;  dieses  absorbirt  Aethylenoijl 
und  bildet  damit  Pentoxäthylen.  Die  Analyse  von  PUti»* 
salzen  fährte  nahezu  auf  folgende  Formeln : 
(€«H40)5NH3,HCl,PtClj. 
(€2H40)7NH,,HCl,PtCl,. 

Natürlich  entstehen  bei  dieser  snccessiven  AofiialuDB 
von  Aethylenoxyd  immer  Gemenge  der  genaniiten  Polyox- 
äthylenbasen,  welche  nur  durch  fractionirte  FäUnng  dtf 
Platinsalze  getrennt  werden  können. 

Aus  allem  geht  aber  hervor,  dass  diese  Basen,  obwoU 
sie  Stickstoff  enthalten  und  alkalisch  reagiren,  keine  s«- 
sammengesetzten  Ammoniake  sind  und  also  nicht  vom  Am- 
moniaktypus  abgeleitet  werden  können.  Daraus  folgt  ab«; 
dass  es  unter  den  natürlichen  sauerstoffhaltigen  Basen  Klk^ 
per  geben  kann,  welche  keine  zusammengesetsten  Amn^ 
niake  sind,  d.  h.  welche  man  nicht  als  durch  Snbstitatioa 
entstandene  Derivate  vom  Ammoniak  ansehen  kann. 
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LVIL 
Ueber  das  Aethylenplatinchlorür. 

Von 
P.  GrieM  und  C.  A.  Martini. 

(dmpt,  rend.  t  LIII,  p.  922.) 

Als  Zeise  (s.  dies.  Jonm.  XX,  193)  Platinchlorid  auf 
lykohol  einwirken  liess,  entstand  ein  Körper,  welchem  er 
lie  Formel 

CjHtPtiClj 
^b,  die  er  durch  Analysen  der  Doppelverbindungen  dieses 
ühlorürs  mit  anderen  Chlorüren   controlirte.     So  ist  z.  B. 
Dich  Zeise  die  Kaliumyerbindung  zusammengesetzt: 

CjH4PtjCl,,KCl, 

Iknlich  die  Chlorammoniumyerbindung.  Endlich  hat  Zeise 

■och  gefunden,  dass  sich  seine  Platinverbindung  direct  mit 

Ammoniak  verbindet  unter  Bildung  des  Körpers 

C,H4PtjCl5,NH3. 

Lieb  ig  hat  die  Formeln  Z eise's  bestätigt,  jedoch 
tlber  die  Constitution  dieser  Verbindungen  gleichfalls  keine 
bettimmten  Angaben  gemacht.  Wir  haben  daher  diese 
XOrper  aufs  Neue  dargestellt  und  untersucht. 

Zunächst  wollten  wir  über  die  Natur  des  Gases,  wel- 
ckes  so  leicht  unter  verschiedenen  Umständen  aus  den  Ver- 
Inndongen  Z eise's  entweicht,  klar  werden,  und  erhitzten 
indem  Zweck  das  Kalis€dz  bis  gegen  200^,  während  das 
Gas  durch  eine  Lösung  von  Brom  in  Wasser  strich.  Wir 
Gelten  eine  ölige  Flfissigkeit,  von  der  es  leicht  war,  die 
Identität  mit  AethylendiWgmÜr  nachzuweisen.  Die  Entwicke- 
^  des  Gase»  scheint  daher  nach  folgender  Gleichung 
^>rzugehen: 

CHtPtjCl,,  KCl  =  PtjCl,  +  KCl  +  C2H4. 

Die  Entwipkung  von  ölbildendem  Gas,  sowie  die  Ana- 
rse  mehrerer  von  uns  dargestellter  Salze  bestätigt  die  von 
«eise  aufgestellten  Formehi,  sie  stimmen  dfif^egen  ladiXi 
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mit  Liebig's  Ansicht,  welcher  die  ExisteiiE  der  Qm] 
(C2H5)20  in  diesen  Verbindungen  annimmt 

Wir  haben  femer.  Verbindungen  des  AethylenplatmUm 
(wie  wir  vorschlagen  die  Verbindung  Z eise's  m  nem 
mit  einigen  ein-  und  zweiatomigen  organischen  Basen 
ihren  Chlorüren  dargestellt. 

Die  so  erhaltenen  Körper  können  in  2  Reihen  an 
stellt  werden,  welche  in  einiger  Beziehung  stehen  zu 
wissen  Classen  von  Verbindungen,  welche  das  PlatincU< 
mit  diesen  Basen  bildet  Betrachtet  man  das  Aethj 
platinchlorür  als  das  Chlorür  eines  einatomigen  Badical 

(CjH^PtaCDCl, 
so  ergeben  sich  sehr  einfache  Beziehungen  zwischen 
Verbindungen  des  Platinchlorürs  und  denen  des  Aethy 
platinchlorürs. 


Verb,  des  Platinchlorün. 

Verb,  des  Aethylenpltdi 
chlorOn. 

L 

Reihe. 

PtCl. 

(C,H«Pt,a)CL 

NH4Cl,PtCl. 

NH4C1,(C,H,P^C!1)C1. 

^«^}NCl,PtCL 

^•^}NCl(C,H«Pt,Cl)Cl. 

^'§|lN,Cl„2PtCL 

^»&}N,Clb2((CH«Pt,aK 

n.  Reihe. 

H^NCl. 

(CH«pici)}^^^- 

C,H, 

C,Hs     1 

H, 

NCL 

H,      NCL 

Pt 

C,H4P^C1 

C,H,1 

(CA), 

H, 

NCl. 

H, 

NCL 

Pt 

CÄP^Cl 

CA 

(CA)   ) 

H, 

N,C1,. 

H,     N,a,. 

Pt 

C,H,Pt,ClJ 

Die  Verbindungen  des  AethjlenplatinchlorQn  mit  A 
moniak  und  Chlorammonium  sind  schon  von  Zeiie  1 
schrieben  worden,  die  übrigen  sind  neu,  ebenso  wie ' 
meiBten  VeTVnxvdmvgoQ.  ^%%  '^Vt.^ö&s^'oAx«.    Fast  alle  kr 
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1  sehr  gut,  sind  aber  noch  nicht  vollständig  von 
ersucht  Eine  Beobachtung  namentlich  scheint  ^die 
rochene  Ansicht  über  die  Beziehungen  zwischen  den 
lungen  des  Aethylenplatinchlorürs  und  des  Platin- 

zu  bestätigen, 
[^ht   man    nämlich    eine  wässrige  Lösung    des    sehr 

1  Körpers  ^^INjCIj,  (C2H4Pt2Cl)Cl,  so  entwickelt 

1  Gas,  während  sich  schwer  lösliche  schöne  gelbe 

H4>NiCl2,  abBcheiden.  Diese  Reaction  wird  durch 

s  Gleichung  ausgedrückt: 

^]^}N,Cl„2((C,H4Pt,Cl)Cl)  = 

CA] 
=    H4NiCl,  +  2(C,H«)  +  2HCl+2PtCL 

Pt,| 
iliesslich  bemerken  wir  noch,  dass  die  Verbindungen 
hylengases  mit  Kupferchlorür  und  anderen  Metall- 
weiche  Böttger,  Berthelot  u.  A.  beobachtet 
dch  den  Aethylenplatinchlorürverbindungen  zur  Seite 
Wir  werden  versuchen,  ob  es  möglich  ist>  die  letz- 
örper  direct  durch  Einwirkung  von  ölbildendem 
'  Platinchlorür  zu  erhalten. 

-stehende  Arbeit  ist  im  Laboratorium  von  Hofmann 
Ion  gemacht  worden. 


LVIII. 

das  Aethylensulfür  und  eine  Verbin- 
dung desselben  mit  Brom. 

Von 
J.  K.  Grafts. 

(Im  Auszüge  ans  Compt.  rend.  t.  LIV,  p.  1277.) 

n  Stehen  eines  Gemenges  aus  alkoholischer  Lösung 
&ch-SchwefelkaIium  mit  Aethylenchloxto  eit\)i«\\«a. 
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bekanntlich  Loewig  und  Weidmann  einen  amoipben 
Niederschlag,  der  sich  beim  Destilliren  zersetzt  Sie  nann- 
ten denselben  Aethylensulfür,  und  erklärten  seine  Bfldnng 
durch  Annahme  einer  Verbindung  "GjHt-SjKi-S-,  welche  an 
der  Luft  zersetzt  werde. 

Ich  wurde  von  Würtz  veranlasst^  die  Einwirkung  von 
Brom  auf  das  Aethylensulfür  zu  untersuchen,  und  stellte 
mir  dasselbe  auf  dieselbe  Weise  dar,  verwendete  aber  statt 
des  Chlorürs  das  leichter  durch  Einfach-Schwefelkafiam 
zersetzbare  Aethylenbromür  und  erhielt  durch  augen- 
blickliche Ersetzimg  des  Broms  durch  Schwefel  eine  besser 
charakterisirte  Verbindung,  als  die  der  erwähnten  Forseber. 

Die  Eeaction  geht  unter  bedeutender  Wänneentwicke 
lung  vor  sich,  und  ein  grosser  Theil  des  Bromürs  wandelt 
sich  in  einen  weissen  Körper  um,  der  sehr  löslich  in  Alko- 
hol, Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  ist  Dieser  Eöiper 
destillirt  gegen  200"  und  verdichtet  sich  in  Form  weisser 
Krystalle,  wovon  die  letzten  Antheile  durch  eine  kleine 
Menge  einer  öligen  Flüssigkeit  durchtränkt  sind,  die  sid 
in  der  Wärme  unter  Zurücklassung  von  Kohle  zenetit 

Die  durch  Waschen  mit  Aether  von  dieser  Flüssigkeit 
befreiten  Krystalle  haben  die  Formel  -62H4-&  d.  L  ielAyfai- 
sulfür.  Dies  ist  ein  fester  Körper,  der  ein  wenig  flüchtig 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist,  bei  199 — ^200*  ohne  Ze^ 
Setzung  destillirt  und  bei  112°  krystallinisch  erstarrt  Er 
ist  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  besonders  Schwefelkoh- 
lenstoff. Letztere  Lösung  hinterlässt  ihn  in  schönen  schie- 
fen rhombischen  Prismen,  welche  von  Fr i edel  gemessen 
worden  sind  (s.  Compt,  rend.  t.  LIV^  p.  1278). 

Das  Aethylensulfür  verbindet  sich  nicht  mit  Ammoniak 
weder  in  wässriger  und  alkoholischer  Lösung,  noch  wenn 
man  es  im  trocknen  Oase  destillirt  Es  wird  von  Cblor 
unter  Salzsäureentwickelung  angegriffen,  ich  konnte  jedoch 
die  Producte  der  Reaction  nicht  isoliren. 

Mit  Brom  verbindet  es  sich  direct  ohne  E^twickelnng 
von  Bromwasserstoffsäure  und  Bildung  von  -GtH^-SBr^;  es 
iat  dieBB   das  Bromür   des  /In(i>|(eiisu2fiaf9,   dasaelbe  ist  gelb 
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td  fast  nnlöslicli  in  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff.  Es 
äht  mit  Begierde  Wasser  aus  der  Luft  an  und  verwan- 
dt sich  damit  in  weisse  Krystalle;  dasselbe  findet  statt 
im  Erwärmen  des  Bromürs  mit  ein  wenig  Wasser,  wobei 
jm  im  Wasser  viel  Bromwasserstoffsäure  ist 

Die  entstandenen  Krystalle  enthalten  weniger  Brom  als 
18  Bromür,  lösen  sich  vollständig  in  einer  grösseren  Menge 
'asser  und  geben,  wenn  man  aus  der  Lösung  durch  Sil- 
jroxyd  die  freigewordene  Bromwasserstoffsäure  wegnimmt, 
dm  Abdampfen  des  Filtrat8  einen  neutralen  in  kleinen 
lombischen  Tafeln  krystallisirenden  Körper  €2H4-SO. 
as  Brom  ist  in  demselben  also  einfach  ersetzt  durch 
iuerstoff. 

Es  sei  bemerkt,  dass  das  Bromür  des  Aethylensulfür 
eme  Analogie  zeigt  mit  dem  Körper  €21148^012,  welchen 
athrie  durch  Einwirkung  von  Schwefelchlorid  auf  Aethy- 
n  erhielt 

Da  es  von  Interesse  war,  das  Aethylensuliiir  zu  ver- 
liehen mit  der  isomeren  Verbindung,  welche  beim  Ein- 
aten  von  Schwefelwasserstoff  in  Aldehyd  entsteht,  so  stellte 
1  diese  nach  der  Methode  von  Weidenbusch  dar.  Fei- 
ende Beobachtungen  sind  mit  Krystallen  gemacht,  die  ein- 
lal  destillirt  und  durch  Waschen  mit  Alkohol  von  den 
«netzungsproducten  befreit  waren.  Ich  schlage  vor,  den 
iOrper  in  Beziehung  auf  seinen  Ursprung  Äelhylidemulfür 
Q  nennen. 

Wenn  man  ihn  schmilzt  und  erkalten  lässt,  so  bleibt 
ie  Temperatur  einen  Augenblick  stationär  auf  95^  wäh- 
md  sich  krystallinische  Blätter  absetzen,  dann  wird  die 
lasse  weich  und  erst  bei  70^  fest. 

Das  Aethylidensulflir  beginnt  bei  205®  zu  destilliren, 
ie  Temperatur  steigt  bis  260®,  wo  sich  alsdann  ein  Theil 
stsetzt  Aus  seiner  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  scheidet 
sich  in  sehr  feinen  Nadeln  aus,  welche  nach  Friedel 
irade  rhombische,  gewöhnlich  sehr  lange  Prismen  sind, 
cht  der  Länge  nach  spaltbar  und  im  polarisirten  Licht 
ei  symmetrische  Systeme  von  Ringen  zeigen  (s.  Compt. 

\d.  L  irr,  p.  1279). 
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Hieraus  folgt,  das8  diese  zwei  isomeren  SulfÜre  wesent- 
lieh  verschieden  sind  in  ihren  physikalischen  Eigenschafies, 
und  ich  glaube  gezeigt  zu  haben,  dass  sie  durch  chemische 
Agentien  keine  identischen  Producta  geben. 


LIX. 

Neue  Untersuchungen  über  das  Aethylen- 

oxyd. 

Von 
Ad.   Würts. 

(Compt  rend.  t  UV,  p,  277.) 

Wenn  man  gleiche  Aequivalente  von  abgekühltem  Broa 
und  von  Aethylenoxyd  mischt  und  die  Mischung  in  einer 
zugeschmolzenön  Röhre,  die  umgeben  ist  von  einer  Kilte- 
mischung,  sich  selbst  überlässt,  so  ist  sie  des  anderen  Tip 
in  Kry stalle  umgewandelt,  die  mit  einer  dicken  rothei 
Flüssigkeit  durchdrungen  sind.  Man  lässt  die  Flüssigkeit 
abtropfen  und  trocknet  die  Erystalle  zwischen  poröaei 
Steinen.  Sie  bilden  grosse  rubinrothe  Prismen,  klein  kryi* 
tallinisch  oder  zerdrückt  sehen  sie  orangegelb  aus,  schmd* 
zen  bei  65^  zu  einer  dimkelrothen  Flüssigkeit»  die  zur  rotbfli 
krystallinischen  Masse  erstarrt,  bei  95^  ins  Sieden  kommt  unl 
einen  orangegelben  Dampf  giebt»  welcher  beim  f^rkalten  dii 
unveränderte  rothe  Masse  liefert  Als  Rückstand  der  DestiOft- 
tion  bleibt  eine  kleine  Menge  einer  dicken,  wenig  geftrbtl> 
Flüssigkeit,  ohne  Zweifel  ein  Zersetzungsproduct  Die  Kiyi- 
talle  entwickeln  in  gewöhnlicher  Temperatur  deutlich  Danff 
und  verändern,  obwohl  langsam,  in  einer  zugeschmolsenes 
Röhre  ihren  Ort;  sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  Idslich  ii 
Alkohol  und  Aether,  riechen  scharf  und  sind  eine  ein&cba 
Verbindung  von  Aethylenoxyd  mit  Brom,  ein  Oxybnw* 

von  der  Formel:  |'&ö}Br,. 
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Diese  Verbindung  ist  in  mehr  als  einer  Hinsicht  be- 
rkenswerth. 

Zuerst  zeigt  sie  die  directe  Verbindung  des  Broms  mit 
em  sauerstoffhaltigen  Körper,  eine  Reaction  seltener  Art; 
i  erinnere  an  KekuH's  Umwandlung  der  Fumar-  und 
lemsäure  in  Bibromosuccinsäure  durch  Zufügen  von 
om. 

Dann   zeigt  die  Formel  ^*xi*^fBr2 ,     dass    sich    das 

ithylenoxyd  im  Augenblick  der  Verbindung  mit  Brom 
rdoppelt,  denn  es  ist  unmöglich,  die  Existenz  einer  Ver- 
ndnng  -G2H40Br  anzunehmen.  Ich  weiss  wohl,  dass 
uthrie  durch  Zufügen  von  Amylen  zu  Einfach -Chlor- 
liwefel  einen  Körper  von  der  Formel  "GsHio-SCl  erhielt, 
d  dass  man  diesen  als  ein  Analogen  des  Aethylenoxyd- 
omürs  ansehen  kann,  aber  ich  habe  schon  vorgeschlagen, 
5  Formel  Guthrie's  zu  verdoppeln  und  werde  die  Ver- 
ppelung  der  Formel  des  Bromürs  durch  seine  Reactionen 
jitferügen. 

Das  Brom  ist  nur  schwach  mit  dem  Aethylenoxyd  ver- 
öden, woher  ohne  Zweifel  die  rothe  Farbe  und  der  scharfe 
roch  der  Verbindung  rührt.  Die  Verbindung  giebt  bei 
handlnng  mit  Schwefelwasserstoff  oder  gewissen  Metallen 
'  Brom  unter  Freiwerden   des  sauerstoffhaltigen  Körpers 

wozu  sich  namentlich  Quecksilber  gut  eignet.  Dasselbe 
flürbt  in  einer  Röhre  mit  dem  Bromtir  zusammengebracht 
iteres  nach  24  Stunden  unter  Bildung  von  Bromqueck- 
)er  und  einer  flüchtigen  Flüssigkeit,  die  von  demselben 

Oelbade  abdestillirt  werden  kann.  Sie  ist,  über  frisch 
lehmolzenem  Kalihydrat  rectificirt,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
ratnr  farblos,  riecht  schwach  aber  angenehm,  erstarrt  bei 
»derer  Temperatur  zu  einer  bei  +  9®  wieder  schmelzen- 
D  krystallinischen  Masse;  siedet  bei  102®  und  hat  die 
idite  1,0482  bei  0®,  sowie  eine  Zusammensetzung,  welche 

r  Formel  -GtHsOs  =  ^^jj^Oi   ^^^pricht  Dieselbe  wurde 

Bth  Bestimmung  der  Dampfdichte  controlirt,  der  Versuch 
1  dafür  3,10,  die  Rechnung  3,047. 

'Mm.  f.  pnkt.  Cbmie.    LXZXVl.  7.  2S 
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Im  Augenblick  der  Zersetzung  der  rothen  Kiyi 
durch  Quecksilber  wird  daher  nicht  Aethylenozjd,  son 
doppeltes  Aethylenoxyd  oder  Dioxäthylen  firei,  was  dii 
das  Bromür  aufgestellte  Formel  unterstützt 

Das  Dioxäthylen  ist  eine  neue  mit  dem  Aldehyd 
lymere  Verbindung  und  isomer  mit  dem  gemischten  ( 
oder  der  Verbindung  des  Aldehyds  mit  dem  Aethyleni 
welche  ich  kürzlich  beschrieben  habe*);  es  ist  wahrsd 
lieh  der  Aether  des  Diäthylenalkohols 

€2H4| 

■G2H4 ,  O3  —  HjO = 'GfügO] 

hJ 

und  kann  ein  Homologen  sein  des  von  Boutlerow 
deckten  Dioxymethylens.  Jedoch  zeigt  sich  eine  w» 
liehe  Verschiedenheit  zwischen  den  Reactionen  des  Di 
methylens  und  denen  des  Dioxäthylens ,  ein  Umstand, 
vielleicht  von  der  grösseren  molekularen  Complication 
letzteren  herrührt.  Ich  erinnere,  dass  man  ähnliche  I 
renzen  zwischen  dem  Aethylenoxyd  und  dem  Amylen* 
beobachtet  hat. 

Das  Dioxäthylen  löst  sich  in  allen  Verhältnisse 
Wasser,  Alkohol  und  Aether;  es  verbindet  sich  sehn 
mit  wasserfreier  Essigsäure.  Als  ich  es  mit  dieser  i 
mehrere  Tage  auf  120®  erhitzte,  erhielt  ich  beim  Desti 
nur  einige  Tropfen  einer  über  150®  siedenden  Flüssi 
und  konnte  unverändertes  Dioxäthylen  aus  der  Flüsd 
abscheiden,  die  unter  130®  übergegangen  war.  Bein 
hitzen  des  Dioxäthylens  mit  Ammoniak  konnte  keine 
bindung  erhalten  werden. 

Kehren   wir   zurück   zu   den   rothen  Krystallen. 
Brom  ist  in  diesen  einfach   zu  dem  Doppelmolekül  A 
lenoxyd  zugetreten,   und  man  kann  vermuthen,  da» 
teres  hier  die  RoUe  des  Radicals   spielt    Ich  woUte  d 
Radical    in   andere   Verbindungen    einführen   und  sp 

einen  Alkohol  von  der  Formel  ^"^'^g^^lOj  darsielleo 

dem  Bromür  (^i^^th^vi  correspondirte  and  analog  ^ 

•)  Dies.  3o\itn.  'LXXX.^,  %%%. 
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d  Guthrie  dargestellten  geschwefelten  Alkoholen« 
dete  zu  diesem  Zwecke  das  so  geeignete  essigsaure 
lyd  an  und  behandelte  damit  eine  ätherische  Auf- 

des  Bromtirs  ('62H40)2Br2 ;  dabei  entstand  wohl 
genblickliche  und  energische  Reaction,  es  konnten 
r  einige  Tropfen  einer  dicken  Flüssigkeit  erhalten 
,  die  in  höherer  Temperatur  kochte,  und  von  der 
rmuthen  könnte,    dass  sie  das  dem  angewendeten 

entsprechende  Aeetat  seL 

Wandlung  des  Aethylenoxyds  in  Alkohol  Als  ich  eine 
e  Lösung  von  Aethylenoxyd  in  ein  Natriumamalgam 
(ndes  und  abgekühltes  Gefass  brachte  und  des  an- 
?ags  die  wässrige,  alkalische  Flüssigkeit  destillirte, 
kohol  Über,  der  über  kohlensaurem  Natron  rectificirt 
enschaften  des  gewöhnlichen  Alkohols  zeigte.  Ebenso 
ch  Wasserstoff  direct  mit  Aethylenoxyd  verbinden 
direct  in  Alkohol  umwandeln: 

^2H40  +  H2  =  €4H60. 

n  kennt  nur  wenige  Fälle  solcher  directer  Auf- 
von  Wasserstoff.  Die  Umwandlung  des  Benzils 
^s  in  Benzin  '614H12O2  (Zinin)  und  die  der  Fumar- 
lemsäure -6411404  in  Bemsteinsäure-G4H604  (Kekulä) 
einzigen  bekannten  Fälle  der  Art  Ich  erinnere,  dass 
iror  einigen  Jahren  nicht  gelang  das  Aldehyd  durch 
Zuführung  von  H  in  Alkohol  umzuwandeln,  indem 
nit  Zinls.  und  Schwefelsäure  zusammenbrachte. 

)  wässrige  und  alkalische  Flüssigkeit,  von  der  der 

abdestillirt  ist,    enthält  Glykol  und  Polyäthylen- 

e,    welche   durch   directe  Verbindung   von  Wasser 

oder  mehreren  Molekülen  Aethlyenoxyd  entstanden 

bmdung  des  Aethylenoxyds  mü  Chlortßasserstojfsäure. 
gender  Versuch  zeigt  recht  deutlich  die  basischen 
h«ften  des  Aethylenoxyds.  Man  bringt  in  2  mit 
Iber  gefüllte  Glocken  bei  20<»  gleiche  Vol.  Chlor- 
tofiäure  und  Aethylenoxyd  (letzteres  siedet  bekannt* 
+ 13®).  Mischt  man  nun  beide  Gase,  so  verBck^vm- 

28* 
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den  sie  sogleich,  gerade  wie  wenn  Ammoniak  mit  Chltt^ 
wasserstoffgas  zusammengebracht  wird  nnd  es  entsteh 
Chlorwasserstoff-Aethylenoxyd  oder  ChlorwaBserstoff-OljkoL 


LX. 

Umwandlung  des  Aldehyds  in  Alkohol 

Von 
Ad.  Würti. 

(Im  Auszuge  aus  Campt,  rend.  t  LIF,  p.  915.) 

In  der  vorstehenden  Abhandlung  erwähnte  ich,  di« 
es  mir  nicht  gelungen  ist,  das  mit  dem  Aethylenoq'l 
isomere  Aldehyd  durch  Einwirkung  des  Wasserstoffs  in 
Entstehungsmomente  in  Alkohol  zu  verwandeln.  Glricke 
negative  Resultate  gaben  mir  neuere  Versuche  nach  abgein- 
derten  Methoden.  Dagegen  gelang  es  leicht,  mit  Hülfe  toi 
Natriumamlgam ,  das  Aldehyd  in  Alkohol  umzuwandeln.  , 
Der  Versuch  gelang  schon,  als  ich  einfach  eine  wäswig« 
und  verdünnte  Aldehydlösung  mit  Natriumamalgam  snstm- 
menbrachte.  Das  dabei  sich  bildende  Natron  verhtfxt 
einen  Theil  des  Aldehyds,  aber  ein  anderer  Theil  verwiih 
delte  sich  in  Alkohol.  Die  Menge  des  gebildeten  Alkohob 
ist  beträchtlich,  sobald  man  der  abgekühlten  Flüssigkeit 
Chlorwasserstoffsäure  in  kleinen  Portionen  zusetzt,  so  da« 
die  Flüssigkeit  immer  sauer  bleibt  In  diesem  Falle  geht 
die  Umwandlung  rasch  vor  sich.  Destillirt  man  das  Pro- 
duct  nach  beendigter  Reaction,  so  findet  man  keine  Spar 
von  Aldehyd.  Man  kann  aus  den  zuerst  übergehenden 
Producten  durch  trocknes  kohlensaures  Kali  die  Flüssigkeit 
abscheiden,  welche  eine  beträchtliche  Menge  Alkohol  enl- 
hält.  Dieser  destillirt  über,  wenn  man  das  Produet  racfr 
ficirt.  Gegen  das  Ende  der  Destillation  aber  steigt  dtf 
Thermometer  über  90^  und  es  bleibt  eine  kleine  Menge  vm 
Flüssigkeit  übrig,  Yi^khe  den  Geruch  und  den  GeschniAck 
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B  Acraldehyd  von  Bauer  oder  des  von  Lieben  durch 
e  Wirkung  gewisser  Salze  auf  das  Aldehyd  erhaltenen 
örpers  besitzt. 

Der  erhaltene  Alkohol  wurde  durch  Destillation  über 
oblensaurem  Kali  und  dann  über  Aetzbaryt  rectificiri  Er 
eigte  den  Geruch  und  den  Siedepunkt  des  gewöhnlichen 
Ükohols ;  mit  Kalium  behandelt,  entwickelte  er  Wasserstoff 
nd  gab  Kaliumäthylai  Da  die  Analyse  keine  genauen 
tesiiltate  gab,  so  verwandelte  ich  ihn  in  Jodäthyl.  Dieses 
lestillirte  bei  72 — 73®  und  gab  bei  der  Analyse  C  14,7  und 
1 3,4,  während  die  Formel  «jHjJ  fordert  C  =  15,2,  H  =  3,1. 
Gt  dem  erhaltenen  Kaliumäthylat  zusammengebracht,  gab 
ieses  Jodäthyl  Jodkalium  und  Aether. 

Es  bleibt  demnach  kein  Zweifel,  dass  Alkohol  durch 
irecte  Verbindung  der  Elemente  des  Aldehyds  mit  Was- 
entoff,  wie  es  sich  durch  Natriumamalgam  entwickelt,  ge- 
ildet  werden  kann. 

Ich  fUge  dem  hinzu,  dass  ich  keine  Spur  Alkohol  er- 
ielt,  als  ich  Aethylenoxyd  in  ein  Gemenge  von  verdtinn- 
r  Schwefelsäure  mit  Zink  brachte. 


LXI. 

Umwandlung  der  Aldehyde  und  Acetone 

in  Alkohole. 

Von 
!•  Friedel. 

(Im  Auszüge  aus  Compt.  rend.  t.  LV,  p.  53.) 

Noch  ehe  dem  Verf.  die  vorstehend  beschriebenen  Ver- 
die  von  Würtz  über  die  wirklich  gelungene  Umwand- 
ig des  Aldehyds  in  Alkohol  durch  Natriumamalgam  be- 
ntt  waren,  unterwarf  derselbe  den  Benzoylwasserstoff  der 
nwirtung  dieses  Amalgams,  in  der  Verrauthung,  dass 
)  Umwandlung  desselben  gelingen  müsse*,   weil  der  Benr 
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zoylwasserstoff  nicht  wie  das  Aldehyd  dturch  das  enteteheuli 
Natron  zum  Theil  verharzt  wird.  Der  Venach  hestitigfee 
diese  Vermuthung. 

Wenn  man  eine  Mischnng  von  Bensoylhydrür  nd 
Wasser  mit  Natriumamalgam  zusammenbringt,  so  bemoÜ 
man  nach  einigen  Tagen,  dass  die  obenaufschwimmaidi 
Schicht  sich  nur  zum  Theil  noch  mit  doppeltschwcfligBSorai 
Natron  verbindet.  Nachdem  diese  Körper  längere  Zeit  nift 
einander  in  Berührung  gewesen  und  öfters  durchgeschättek 
wurden,  setzt  man  Wasser  zu,  worin  sich  das  schwefligssnn 
Benzoyl  -  Natron  löst  und  eine  ölige  Flüssigkeit  zurücfc 
bleibt,  die  durch  einen  Scheidetrichter  getrennt  wird.  Die« 
Flüssigkeit  riecht  ganz  anders  als  Bittermandelöl,  riedd 
bei  203®  und  geht  bei  210«  fast  ganz  über.  Ueber  Aet^ 
baryt  getrocknet  und  zweimal  destillirt,  zeigte  sie  die  Zu* 
sammensetzung  des  Benzoöalkohols  -G^HgOs. 

Wie  beim  Aethylenoxyd  treten  2  MoL  Wasserstoff  nit  j 
1  Mol.  Benzoealdchyd  zu  dem  entsprechenden  Alkohol  n- 
sammen. 

Diese  Reaction  kann  mit  Vortheil  aur  Darstellnng  kt 
Benzoealkohols  angewendet  werden.  Sie  geht  auch  in  bihrt 
Lösung  vor  sich.  Man  kann  aber  das  Natriumamalga 
nicht  durch  Zink  ersetzen,  weil  das  Benzoylhydrür  spedefl 
die  Eigenschaft  hat,  die  Lösung  des  Zinks  in  Schwefebinn 
zu  verhindern.  Das  Metall  bedeckte  sich  mit  grossen  Bbr 
sen,  die  Entwicklung  des  Gases  ist  aber  kaum  meiUtf 
und  nach  mehreren  Wochen  waren  die  Zinkstreifen,  ohidHi 
angegriffen,  in  sehr  saurer  Flüssigkeit  erhalten.  In  dieier 
Zeit  entsteht  aber  Benzoesäure  durch  Einwirkung  der  Lift 
auf  das  Benzoöaldehyd. 

Seit  dieser  Zeit  ist  es  nun  Wfirtz  gelungen,  das  Aide 
hyd  in  Alkohol  durch  Natriumamalgam  umsuwandeb  ml 
man  kann  daher  diese  Reaction  als  eine  allgemeine  ftr  & 
Aldehyde  betrachten,  wenigstens  für  diejenige  der  Reihe 
€aH2nO  und  ^nHsu-sO.  £s  crgicbt  sich  diees  auch  m 
den  Versuchen  des  Verf.  mit  ValerylhydrOr.  Datselbe  gik 
nach  seiner  Zersetzung  durch  Natriumamalgam  mit  Sdnn* 
feisäure  behandelt  und  beim  Sättigen  des  Oemiadies  nü 
kohlensauiem  Bacyl  ILrjtiXai^^  ^^^  mlfkmykMiraai  Bsiyt 
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80,84  p.c.  Barynrn  (ber.  31,20).  Es  war  also  Amyl- 
alkohol entstanden. 

Die  Fixation  des  Wasserstoffs  war  hierdurch  constatirt 
lind  es  musste  daher  von  Interesse  sein,  die  den  Alde- 
liyden  in  vieler  Beziehung  so  nahestehenden  Acetone  zu 
mintersuchen »  welche  bei  Aufnahme  von  Wasserstoff  unter 
4en  gleichen  umständen  gemischte  Aether  oder  Alkohole 
liefern  würden: 

Aceton.  Gem.  Aether.    Alkohol. 

Auch  diese  Vermuthung  wurde  durch  den  Versuch  be- 
stätigt 

Wenn  Natriumamalgam  während  einiger  Tage  auf  ein 
Gemisch  von  Aceton  mit  Wasser  einwirkt,  so  scheidet  sich 
eine  Schicht  einer  leichten  Flüssigkeit  ab,  die  sich  ver- 
grössert  auf  Zusatz  von  kohlensaurem  KalL  Man  nimmt 
dieselbe  ab,  trocknet  sie  mit  kohlensaurem  Kali  und  destil- 
lirt  Die  Flüssigkeit  beginnt  bei  75^  zu  sieden  oder  bei 
80^  wenn  die  Reaction  genügend  lauge  gedauert  hat.  Es 
geht  ein  grosser  Theil  zwischen  80  und  90^  viel  weniger 
bei  90 — 100^  über  und  dann  steigt  das  Thermometer  rasch 
bis  175^  wo  eine  beträchtliche  Menge  einer  klebrigen  Flüs- 
sigkeit gesammelt  werden  kann. 

Das  bei  80—90®  übergehende  Product  ist  ein  Qemenge 
von  Aceton,  Wasser  und  einen  Alkohol,  der  die  Zusammen- 
•etiung  des  Propylalkohols  hat,  denn  er  giebt  durch  Jod 
imd  Phosphor  einen  Jodwasserstofiather,  welcher  zwischen 
90  und  95^  siedet  und  die  Zusammensetzung  des  Propyl- 
jodürs  hat  Letzteres  reagirt  leicht  auf  essigsaures  Silber- 
oxyd unter  Bildung  von  Jodsilber  und  einem  bei  90  —  93® 

siedenden  Aether,  dessen  Analyse   zur  Formel  ^^     >Q 

ffihrte. 

Derselbe  Aether  wurde  bei  Destillation  des  zwischen 
80  and  90®  übergehenden  Products  mit  essigsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure  erhalten,  oder  besser  durch  £rhitzen 
desselben  Products  mit  Essigsäure  im  verschlossenem  Ge- 
fiiss  bei  130—140®  während  einigen  Stunden. 
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Auch  Buttersäureäther  konnte  erhalten  werden  durch 
directe  Einwirkung  von  Buttersäure  bei  130 — 140^  Die 
ölige  Flüssigkeit  zeigte  den  characteristischen  Geruch  die- 
ses Aethers,  kochte  bei  124—130°  und  hatte  die  ZnsammeD- 

Setzung  ^JjjJ     fO. 

Den  Alkohol  selbst  kann  man  regeneriren  durch  Ze^ 
Setzung  des  auf  oben  beschriebene  Weise  erhaltenen  Ace- 
tats  mittelst  Kali,  einfacher  aber  durch  Schütteln  der  bei 
80 — 90"  siedenden  Flüssigkeit  mit  concentrirter  Lösung  von 
doppelt  -  schwefligsaurem  Natron  und  längerer  Berfihnmg 
mit  demselben,  Abgiessen  der  obenaufschwimmenden  Flöi- 
sigkeit,  welche  die  krystallisirte  schwefligsaure  AcetfMi- 
Natronverbindimg  suspendirt  enthält,  und  Destilliren  dei 
Gemenges  in  der  Leere.  Die  Destillation  findet  bei  lo 
niedriger  Temperatur  statt,  dass  man  keine  Zersetzung  dar 
Acetonverbindung  zu  befurchten  hat.  Wird  das  üeber- 
destillirte  mehrmals  über  Baryt  rectificirt,  so  erhält  mn 
ein  fast  constant  bei  84 — 86®  siedendes  Product  Aber  selbit 
mehrmaliges  Destilliren  über  Baryt  gab  kein  wasserfireiei 
Product,  wesshalb  man  Natrium  auf  einen  Theil  der  Flui- 
sigkeit  einwirken  liess  und  dann  den  Rest  über  der  en^ 
standenen  krystallisirten  Verbindung  abdestillirte.  Nach 
dieser  neuen  Destillation  ging  der  Alkohol  bei_86 — 88*  über 
und  gab  Zahlen,  welche  der  Formel  "GsHgö  entsprechea 

Berthelot  fand  bei  Vergleichung  dieses  Alkohols  mit 
dem  von  ihm  aus  Propylengas  erhaltenen  Propylalkohol  ai 
demselben  die  gleiche  characteristische  Eigenschaft»  sich  ift 
der  Kälte  in  einer  Chlorcalciumlösung  von  gewisser  Co»- 
centration  zu  lösen  und  in  der  Wärme  sich  wieder  $xutOr 
scheiden.  Mit  Schwefelsäure  gab  der  Alkohol  ein  6tfi 
welches  den  Geruch  des  Propylens  hatte  und  sich  in  Schwe- 
felsäure löste. 

Hiemach  könnte  man  annehmen,  dass  das  Product  der Be- 
action  wirklich  Propylalkohol  sei,  indessen  hat  Cannizxaro 
gezeigt,  dass  in  der  Reihe  der  aromatischen  S&uren  durch 
die  Reaction  des  Kalis  auf  den  GyanwasserstofflUher  Pro- 
ducte  erhalten  werden,  die  zwar  isomer  aber  nicht  identiscb 
sind  mit  den  höheren  Homologen  der  Körper  aus  der  Reihe 
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m  der  man  aasgegangen  ist  Man  miiss  also  sehr  vör- 
:htig  im  Urtheil  sein,  wenn  es  sich  um  den  Uebergang 
Des  Alkohols  zu  einem  seiner  höheren  Homologen  durch 
e  Säure  und  das  Aceton  handelt.  Bevor  der  Verf.  den 
ittelst  des  Acetons  erhaltenen  Alkohol  mit  den  wirklichen 
omologen  des  gewöhnlichen  Alkohols  für  gleich  erklärt, 
idenkt  er  denselben  einer  genauem  Untersuchung  zu  unter- 
erfen*). 

Das  zwischen  175  und  185®  siedende  Product  ist  iden- 
Bch  mit  dem  von  Fittig  bei  Einwirkung  von  Natrium 
if  Aceton  erhaltenen  Körper,  den  Städeler  Pinakon  ge- 
umt  hat  Letzterer  sieht  dasselbe  als  ein  Hydrat  des 
^Arpers  -G^HiiO  an,  der  aus  Aceton  durch  Spaltung  und 
Desoxydation  entsteht  Es  ist  jedoch  ungewöhnlich,  dass 
in  Hydrat  ohne  Zersetzung  bei  180®  siedet  und  man  kann 
ie  iiitstehung  des  Körpers  •G5Hi402  erklären,  indem  man 
imimmt,  dass  nur  1  Atom  WasserstofiP  an  1  Mol.  Aceton 
ritt  und  so  eine  Art  einatomiges  Radical  bildet,  das  fähig 
it,  sich  mit  ihm  selbst  zu  verbinden.  Die  Analyse  gab 
dgende  Zahlen: 

L                         IL  Ber. 

(180— 190«.)  (175-180».)  (-GiHuO,.) 

C      61,27                60,73  60,01 

H     11,78                12,09  11,86 

Der  Körper  •66H|402  scheint  nach  einigen  Reactionen 
ick  wie  ein  Qlykol  zu  verhalten.  Gasförmige  Chlorwasser- 
loAiäure  wandelt  ihn  in  der  Kälte  in  eine  chlorirte  Flüs- 
i^it  um,  welche  sich  bei  der  Destillation  unter  Chlor- 
IMerstoffsäureentwicklung  zersetzt  und  mit  Kali  ein  äthe- 
ieh-campherähnlich  riechendes  Ocl  giebt  Dieses  Oel  sie- 
Ct  bei  110 — 120®  und  hat  eine  Zusammensetzimg  die  fast 
«r  Formel  ^oHuO  entspricht  Bis  jetzt  gelang  es  nicht, 
u  Pinakon  mit  2  Atomen  Essigsäure  zu  verbinden,  um  es 
1  Diacetat  umzuwandeln. 


*)  BAan  kann  sieb   das  Aceton  jetzt  leicht  Terschaffen,    da  es 
A  io  betrflcbtlicher  Menge  bei  der  Fabrikation  des  Anilins  bildet. 
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LXIL 
Notizen. 

1)  Ueber  die  BlansSare  ind  ihre  Umwaadlvif 

Von  E.  Millon. 
(Im  Auszuge  aus  Cotnpi,  rend.  t  Uli,  p,  842.) 

Die  wasserfreie  Blaus&tire  ist  leicht  und  in  { 
Menge  darzustellen,  wenn  man  von  verdünnter  Bk 
ungefähr  ^  und  von  diesem  Theil  dann  abermals  |  abde 
Diese  letztem  Portionen  destiUirt  man  für  sich  UDd 
die  bei  70—80®  entweichenden  Dämpfe  durch  zwei, 
calcium  enthaltende  Woolf'sche  Flaschen,  aus  welcl 
in  eine  mit  Eis  und  Kochsala  gekühlte  Vorlage 
in  der  sie  sich  zu  vollkommen  wasserfreier  Säure  v( 
ten.  Man  überzeugt  sich  von  der  Abwesenheit  des 
sers  durch  Uebergiessen  von  wasserfreiem  schwefel 
Kupferoxyd  mit  der  Säure  und  Umschütteln  des  G 
wobei  keine  blaue  Färbimg  des  Salzes  eintreten  dai 
längerer  Berührung  einer  wasserfreien  Säure  mit  dem  v 
Sulfat  wird  dasselbe  grünlicL 

Die  Blausäure  zeigt  eine  allgemeine  AfiBnität,  v( 
deren  man  damit  die  verschiedensten  Verbindungen 
ten  kann,  so  bildet  die  wasserfreie  Blausäure  mit  d« 
förmigen  Chloi^wasserstoffsäure  eine  kryetallinische  ^ 
düng,  ebenso  mit  dem  Zinnchlorür ;  letztere  Verbindi 
in  überschüssiger  Blausäure  löslich.  Alle  diese  Verl 
gen  werden  jedoch  durch  Hinzutreten  von  Wasser  i 
und  die  Blausäure  verwandelt  sich  in  ameisensaiun 
moniak. 

Die  bekannte  Umwandlung  der  Blaotfiare  in 
festen  schwarzen  Körper  erfolgt  ohne  anscheinende  Zei 
und  ohne  Absorption  von  LufL  Erfolg^  sie  in  einei 
schmolzenen  Glasröhre,  so  findet  man  nach  einigen 
den  Sauerstoff  der  Luft  in  der  Röhre  abeorbiii,  i 
geschieht,  wenn  man  die  Röhre  vollständig  mit  Bl 
anfällt.    Mischt  man  die  Blausäure  mit  dem  doppellen 
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aaser,  so  wandelt  sich  diese  Mischung  gänzlich  in  diese 
bwarze  feste  Masse  um,  ohne  dass  der  Zusatz  von  Was- 
'  etwas  hierbei  ändert.  Bei  der  Anwendung  von  mehr 
asser  tritt  die  Bildung  des  Paracyans  später  und  oft  erst 
:h  Verlauf  von  Tagen  und  Wochen  ein;  enthält  die  Flüs- 
keit  auf  100  Theile  Wasser  nur  1  Theil  Säure,  so  er- 
gt  gar  keine  Veränderung. 

Man  kennt  seit  langer  Zeit  die  conservirende  Wirkung 
r  kleinsten  Menge  einer  fremden  Säure  oder  eines  an 
r  Luft  Säure  bildenden  Körpers,  wie  Alkohol,  Phosphor 
f  die  Blausäure.  Gerade  das  Gegentheil  bewirkt  nun, 
5  Milien  gefunden  hat,  die  Gegenwart  der  kleinsten 
mge  Ammoniak.  Einige  Blasen  Ammoniakgas  bewirkten 
zwei  bis  drei  Tagen  die  vollständige  Umwandlung  von 
[)  Otrm.  wasserfreier  Blausäure.  Fünf  bis  sechs  Volumen 
aaser,  der  Blausäure  beigemischt,  verlangsamten  den  Ein- 
88  der  kleinen  Menge Ammoniilk  schon  um  mehrere  Tage; 
>ald  jedoch  die  Verdünnung  weiter  getrieben  wrd,  muss 
ch  die  Ammoniakmenge  bedeutend  vermehrt  werden,  um 
i  schwarze  Färbung  der  Blausäure  hervorzurufen. 

Dieser  Emfluss  des  Ammoniaks  veranlasste  Milien  zu 
r  Annahme,  dass  überall  wo  diese  Umwandlung  der  Blau- 
are eintritt,  Ammoniak  gebildet  werde  und  er  führt  in  die- 
r  Beziehung  folgende  Beispiele  an. 

Setzt  man  zur  wasserfreien  Blausäure  Aetzkalk,  so 
sibt  diese  lange  Zeit  unverändert,  während  sie  sich  mit 
ilkhydrat  sogleich  schwärzt    Dasselbe  gilt  von  Baryt. 

Kalium  wirkt  ähnlich;  das  Alkalimetall  entwickelt  zu- 
ckst Wasserstoff  und  bildet  ein  weisses  Cyanür.  Sobald 
er  der  geringste  Zutritt  von  feuchter  Luft  stattfindet, 
•bt  «ich  dieses  Cyanür  gelb  und  verschwindet  in  der 
lase  der  erzeugten  Faracyanverbindung. 

Ans  dieaen  Beobachtungen  zieht  Milien  folgende 
hlfiflse: 

Die  Verändemng  in  Paracyan  ist  bedingt  durch  die 
genwart  von  Ammoniak,  ist  es  nicht  direct  vorhanden, 
mosB  es  durch  Reaetion  oder  eine  passende  Mischimg 
tstanden  sein.    Seine  Wirkung  ist  weder  abhängig  von 

Temperatur  iiooh  von  der  Verdünnung  der  Blausäure; 
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sie  erfolgt  langsam  und  schreitet  bis  zu  einem  gewi 
Punkte  mit  der  Ammoniakmenge  fort,  über  diese  H( 
hinaus  beschleimigt  mehr  Ammoniak  die  Umwandlung  n 
Der  Einfluss  einer  geringen  Menge  Säure  oder  eines  si 
bildenden  Körpers  auf  die  Conservirung  der  Blaus&are 
ruht  ^aher  nur  darauf,  dass  das  Ammoniak  gesättigt  < 
seiner  Entstehimg  vorgebeugt  wird. 


2)  Verbindungen  des  Arsens  mit  Methyl  and  Aetli; 

A.  Cahours  {Comp,  rmd.  t.  I,  p.  1022)  hat  folge; 
neue  Verbindungen  dargestellt: 
AsMe«  Ja ;  AsAe4J3 ;  AsMos  AeJs ;  AsMeAesJs ;  AsMesAej«! 

Dieselben  krystallisiren  in  braunen  metaUischglänzen 
Nadeln  ähnlich  dem  übermangansauren  Kali,  sind  im  ti. 
meinen  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  besonder 
der  Kälte  und  auch  in  Aether  nur  schwach  löslich, 
sind  analog  den  von  Weltzien  (d.  Joum.  LXXXII,  i 
beschriebenen  StickstofiFverbindungen :  NMe^JsyNAeiJs  c 

Beim  Erhitzen  zersetzen  sich  diese  ArsenTerbindanj 
indem  sie  auf  die  Gruppe  AsXj  zurückgeführt  werdea 

DestiUirt  man  die  Verbindungen  AsMeJs  und  AsA< 
so   entsteht  im   ersten  Falle  Jodkakodyl  und    im   zwei 
Falle  Arsendiäthyljodür  oder  Aethylkakodyl ,  während! 
gleichzeitig  Jodmethyl  oder  Jodäthyl  entwicklen. 
AsMe4  Ja  =  2MeJ  +  AsMc]  J. 
AsAe4Js  =2AeJ  +  AsAcjJ. 

Hiemach  war  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  bei  Eim 
kung  von  2  Aeq.  Jod  auf  1  Aeq.  Jodkakodyl  oder  ^ 
3  Aeq.  Jod  auf  freies  Kakodyl  ein  neues  Aequivalent  J 
methyl  imd  zugleich  das  Zweifach-Jodarsemnonomethyl  ( 
stehen  würden,  was  auch  der  Versuch  vollständig  bestätif 
AsMea  J  +  2  J  =  MeJ  +  AsMeJ,, 
AsMej  +3J  =  MeJ  +  A8MeJ,. 

Beide  Verbindungen  gehören  aber  zur  Ghrappe  As 
DestiUirt  man  endlich  das  Zweifach -JodarsenmonooM^ 
mit  2  Aeq.  Jod  oder  lässt  man  5  Aeq.  Jod  auf  Kako 
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Qwirken,    so  erhält  man  leicht  AsJs  unter  Austreten  des 
taten  Aeq.  Methyl  in  Form  von  Jodür. 

Ganz   ähnliche  Resultate    erhielt   der   Verf.   mit   dem 
ethlykakodjl: 

AsAe  J  +  2  J = 2Ae  J  +  AsAeJ,. 

Das  Aethylkakodyljodür  und   das  Zweifach -Jodarsen- 

)Qäthyl  geben  wie  die  entsprechenden  Methylverbindimgen 

überschüssiges  Silberoxyd  ihr  Jod  ab  und  gehen  in  krys- 

ilisirbare   Säuren  über,    welche   die   grösste  Aehnlichkeit 

t  der  Kakodyl-  und  Arsenmonomethylsäure  zeigen: 

(C,H,)2HAb04  (C4H5)2HAs04 

Kakodylsäurc.  Kakodylätbylsäure. 

(C2H,)H,As06  (C4H5)H2AsO« 

Arsenmonomethylsfture.  Arsenmonätbylsäure. 


lieber  die  Aschenbestandlheile  einiger  Sclimarotzer- 
Pflanzen. 

S.  de  Luca  {Compi.  rend.  t.  1111,  p.  244)  hat  viele 
sngel  und  Blätter  von  exotischen  Schmarotzergewächsen, 
rchideen  und  Bromeliaceen  untersucht,  welche  er  aus  dem 
urdin  des  Plantes  und  dem  Jardin  du  Luxembourg  zu  Paris 
hielt 

J.  Asche 

Orchideen 

L.  Angulea  Clowesn 

L  Afuellia  africana 

B.  Brassavola  tuberculata 

i.  Cattleya  Mossiae 

ß.      —      Farbesii 

ft.  Cymbidmm  aloifolium 

7*  Dendrobium  macrophyllum 

8.       —  pulckellum 

^«      —  cakeolaria 

0«      —  ckrysostmum 

^  Loelia  purpurata 

2»  ManiUaria  Harrisimiae 

'^  OndA'nm  aUkswntm 


Trockengew. 

Gnn. 

p.c. 

5,100 

0,470 

9,2 

60,400 

3,160 

6,7 

9,795 

0,775 

7,8 

6,510 

0,465 

7,1 

21,930 

1,590 

7.2 

19,950 

1,560 

7,8 

3,111 

0,380 

11,2 

8,990 

2,150 

25,3 

101,000 

4.110 

4.0 

1,780 

0,190 

10.6 

— 

1,360 

— 

15,190 

1,089 

7,2 

65,600 

6,7ao 

%,^ 
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Asche 


i.rovK.engevi 

Ghnn. 

p.c. 

14. 

Oneidiuth  amplialum 

46,876 

4,265 

9.1 

15. 

—       juncifolium 

5,885 

1,080 

m 

16. 

—       paptUo 

3,610 

0,295 

8.1 

17. 

—        lanceanum 

2,890 

0,475 

16,4 

18. 

—        sphacelatutn 

38,000 

2,060 

6,4 

19. 

Peristeria  elata 

23,220 

1,810 

7.7 

20. 

Pholidata  rmbricata 

12,440 

1,236 

n 

21. 

Remanthera  coccinea 

57,000 

4.010 

7,0 

22. 

Stanhopea  dentata 

6,830 

0.678 

W 

23. 

—        inodora 

4,420 

0.390 

8.8 

24. 

—        Wardtt-aurea 

26,020 

1,050 

9,9 

25. 

—        d  longue  lige 

40,210 

1,410 

3,5 

26. 

Sarcanthus  rostratus 

14,410 

1,620 

11,2 

Bromeliaoeen. 

27.  Echinostachys  pineliana 

28.  Pitcainiia  sulfurea 

29.  Tillandsia  usneoüdes 


36,500  2,200  10,4 
78,500  3,690  0 
20,000   0,625    8,2 


32,000   3,460   IW 


Pandaneen. 

30.  Carludovica  subacaulis 

31.  —         od.  Ludovica  lan- 

caefoUa  11,600        1,120         V 

Die  beiden  letztem  Pflanzen  wachsen  in  Haideerk 
und  sind  genau  genommen  keine  Schmarotserpflanzen,  ob- 
wohl sie  längs  ihrer  Stengel  Wurzeln  treiben,  mit  d«ö«> 
sie  sich  an  benachbarte  Körper  anklammern. 

Das  Trocknen  und  Einäschern  aller  Pflanien 
im  Juli  letzten  Jahrs  zu  Paris  vorgenommen  und  die  Aick 
in  Glasröhren  eingeschmolzen.  H.  Silyestri  machte  ^ 
qnal.  Analyse  der  Aschen  im  Laboratorium  Lnca's  ni  I^ 
Die  Aschen  sämmtlicher  hier  angeführten  Schmarotic^ 
pflanzen  enthalten  ohne  Ausnahme :  KO,  NaO,  CaO,  Mgft 
AlaOj,  SiOa,  Fe,  Mn,  Cl,  SO,  und  PO5.  In  einigen  dici* 
Pflanzen  fand  sich  auch  Kupfer,  das  jedoch  durch  die  A» 
Wendung  von  kupfernen  und  messingnen  GieugefitaMn  * 
die  Pflanzen  f^eV&ii^  «^ixi  mag.     Uebrigena  seigt  dioMr 
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"Umstand  doch,  dass  der  lebende  Organismus  Kupfer  ebenso 
«ssimiliren  kann  wie  Eisen  und  Mangan. 

Die  Pflanzen,  welche  ausser  directer  Berührung  mit 
dem  Boden  wachsen,  können  also  dennoch  die  ihnen  dar- 
gebotenen Elemente  assimiliren:  1)  durch  Wasser,  womit 
»e  begossen  werden  und  welches  zum  Abkühlen  der  Luft 
der  Warmhäuser  dient;  2)  aus  dem  Staub  des  Bodens,  der 
<Iie  Pflanzen  mit  einer  mehr  oder  weniger  dicken  Schicht 
bedeckt,  welche  man  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Waschen  und 
Abreiben  entfernt  (sog.  Toilette  dieser  Pflanzen);  8)  aus 
den  zur  Befestigung  der  Pflanzen  nöthigen  Trägem  aus 
Cork,  Holz,  Metall  etc.;  4)  endlich  aus  der  Luft. 


l)  Natürliches  ADtimonoxyd  (Stibiconis,  Beudant)  von 

Borneo 

8t  von  T.  L.  Phipson  (Compt  rend,  t.  LH,  p.  752)  beschrie- 
ben worden. 

Das  Mineral  kommt  von  Borneo  aus  mit  ziemlich  viel 
Schwefelantimon  gemischt  in  den  europäischen  Handel.  Es 
bildet  zusammenhängende  gelblichweisse  oder  röthliche 
Stöcken  mit  krystallinischer  Textur,  die  immer  gelblich- 
^eigses  Pulver  geben  oder  gerade  rhombische  Prismen,  die 
mit  zwei  Endflächen  zugespitzt  sind.  . 

Die  Krystalle  sind  oft  einen  halben  Zoll  lang,  zeigen 
perlartigen  Glanz  und  horizontale  Streifung.  Das  Mineral 
i«t  nicht  flüchtig  in  der  Röhre  (Unterschied  von  SbOa); 
ftchtig  im  Reductionsfeuer,  nicht  flüchtig  aber  im  Oxy- 
dttionsfeuer  und  nicht  schmelzbar  vor  dem  Löhtrohr  (Unter- 
•diied  von  dem  schmelzbaren  Exitel  SbOi  Beud.). 

Die  untersuchten  Proben  des  Stibiconis  oder  antimon- 
•Wen  Antimonoxyds  enthielten  Schwefel,  Schwefelantimon, 
•ß^enoigrd  etc.,  waren  im  allgemeinen  ziemlich  rein  und 
g»beii  beim  Ausschmelzen  65  p.C.  Antimon  (Schwefelanti- 
mon giebt  gewöhnlich  nur  45  p.C).  Der  Verf.  hat  den 
^Maergehalt  in  den  Exemplaren  von  Borneo  genau  be- 
•^t  und  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  erVisAteii-. 
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Sauerstoff. 

Verl. 

Wasser 

3.75 

3,33 

1 

Antimoniffc  Säure 
Eisenoxyd« 
Thoncrde  ( 

65,00 

12^ 

4 

10,00 

Kieselsäure,  Schwefel  etc. 

21,25 

100,00 

entsprechend  der  Formel  SbOi,  HO.  Ebenso  fand  derselbe 
die  Dichte  abweichend  von  der  bisher  für  Stibiconis  gel- 
tenden, nämlich  4,64—4,68  statt  3,80  und  glaubte  deseblb 
die  untersuchten  Proben  seien  silberreich,  sie  enthielten  je- 
doch nur  sehr  wenig  Silber  imd  ebenso  nur  Spuren  von  Arsenik. 

Wegen  des  steten  Zusammenvorkommens  von  Stibiconk 
und  Schwefelantimon  vermuthet  der  Verf.,  das  ersterer  Mi 
dem  Schwefelantimon  entweder  durch  überhitzten  Walsc^ 
dampf  oder  durch  Oxydation  an  der  Luft  und  späterei 
üebergehen  des  SbOa  in  die  beständigere  Verbindung  SM)« 
entstanden  sei. 

SbS.,  +  3H0  =  SbO,  +  3HS. 
SbS3  +  90    =SbO,+3SO,. 

Der  Stibiconis  löst  sich  ziemlich  leicht  in  einem  QemiBck 
von  Salzsäure  und  Weinsäure  und  wird  durch  ein  Oemisd 
von  Weinstein,  Soda  und  Kohle  leicht  redueirt,  giebt  aber 
beim  Zusammenschmelzen  mit  Schwefelantimon  an  frder 
Luft  oder  im  verschlossenen  Tiegel  nicht  Antimon,  wie 
man  nach  der  Gleichung:  2SbS,  +  3Sb04  =  5Sb  +  6S(^ 
vermuthen  könnte ,  sondern  im  erstem  Falle  sich  verflü^ 
tigendes  SbOs,  im  zweiten  dagegen  ein  dem  Kermes  ib* 
liches  Oxysulfiiret.  

5)  Vorkommen  von  Rubidium  im  Feidspatk. 

Da  das  Kubidium  in  Pflanzenaschen  vorkommt  (diei 
Journ.  LXXXVI,  253),  so  liess  sich  erwarten,  dass  ei 
in  den  kalihaltigen  Minerab'en  enthalten  sein  werde,  *« 
deren  Verwitterung  sich  die  Ackerkrume  bildet  In  der 
Tliat  enthält  der  gemeine  Feldspath  (Orthoklas)  von  Ctri»- 
bad  Rubidium,  welches  sich  leicnt  nachweisen  Ifisst,  inden 
man  die  durch  Aufschliessung  des  Minerals  erhaltenes 
Chloralkalien  mit  Platinchlorid  ausfallt,  den  NiederscUig^ 
nachdem  er  einigemal  mit  Wasser  ausgekocht  worden  W, 
redueirt  und  die  durch  Ausziehen  mit  Wasser  erhaltenen 
Chloride  vermittelst  des  Spectralapparates  prüft.    Erdminn. 
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LXIII. 
Beitrag  zur  Kenntniss  der  Rubidium- 
verbindungen. 

Von 
Jnlins  Picoard  aus  Lansanne. 

(Hierzu  Taf.  V.) 

Zu  den  nachstehenden  Untersuchungen,  welche  auf 
)f.  Bunsen's  Veranlassung  in  dessen  Laboratorium  aus- 
fthrt  sind,  habe  ich  mich  des  rubidiumreichen  Sakrück- 
ides  bedient,  welchen  derselbe  zur  Darstellung  der  Ru- 
iumverbindungen  empfohlen  hat*). 

Dieser  Rückstand  bildet  ein  zerfliessliches  Salzgemenge, 
ches  neben  Chlorkaliimi  und  Chlomatrium  (und  noch 
aa  Chlorlithium)  einen  sehr  verschiedenen  Gehalt  an 
lorrubidium  zeigt,  je  nachdem  man  die  Probe  an  dem 
ren  oder  an  dem  unteren  Theile  des  Ge&sses  nimmt,  in 
ehern  die  feuchte  Salzmasse  aufbewahrt  wurde.  Die 
ilyse  einer  bei  der  trocknen  erhärteten  Oberfläche  ge- 
imenen  Probe  gab  bei  einem  Versuche  ungefähr  8  p.C. 
21;  während  eine  ähnliche  Probe,  die  aber  unten  ge- 
imen  wurde,  wo  die  löslichen  Salze  sich  in  der  die 
186  durchtränkenden  Mutterlauge  concentrirt  befinden, 
iahe  25  p.C.  an  reinem  RbCl  enthielt 

Die  zur  Darstellung  der  reinen  Rubidiumsalze  bisher 
lutzte  Methode,  bietet  den  grossen  Vortheil  dar,  dass 
A  mit  einer  kleinen  Menge  Platin  eine  unbegrenzte 
[Ige  sehr  reines  Chlorrubidium  gewinnen  kann.  Es  sind 
»ei  indessen  einige  Vorsichtsmaassregeln  unerlässlich. 

Damit  sich  das  löslichere  Kaliumplatinchlorid  durch 
bendes  Wasser  leicht  ausziehen  lasse,  ist  es  durchaus 
liwendig,  dass  der  Niederschlag  sich  im  Zustande  der 
Baten  Vertheilung  befinde.    Man  löst  desshalb  das  käuf- 


•)  Liebig' t  Ann.  CXXII,  347. 
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liehe  Salzgemenge  in  möglichst  wenig  Wasser  und  versetzt 
die  kalte  Lösung  mit  einer  beliebigen  Menge  Platinchlorid. 
Es  entsteht  ein  fein  zertheilter  gelber  Niederschlag,  welcber 
sich  zwar  etwas  langsam  niedersenkt,  aber  sobald  erem 
paar  Mal  mit  Wasser  ausgekocht  ist,  rasch  und  vollBtiDdig 
absetzt,  so  dass  man  jedes  Mal  bis  zum  letzten  Tropfen 
decantiren  kann.  So  lange  die  Flüssigkeit  sich  noch  bnim- 
roth  färbt,  darf  man  nicht  yersäumen,  eine  hinreichende 
Menge  Wasser  anzuwenden  und  jede  Auskochung  Isnge 
genug  fortzusetzen.  Man  glaube  nicht  Zeit  zu  ersptfen, 
wenn  man  die  20 — 25  Auskochungen  in  zwei  Stunden  wi- 
endet,  denn  man  erhält  auf  diese  Weise  ein  sehr  unreiMi 
Product,  das  oft  kaum  mehr  als  70—75  p.C.  Chlomibita 
enthält  und  späüjr  zum  Reinigen  viel  Zeit  und  Mühe  fir 
dert ;  während  man  leicht  direct  eine  98  p.C.  RbCl  hikende 
Substanz  erlangen  kann,  wenn  man  den  Niederschlag  jedei 
Mal  gewissenhaft  10 — 12  Minuten  lang  mit  dem  3— 4fiM4« 
Volumen  Wasser  auskocht  Sobald  die  Flüssigkeit  «1 
nur  gelb  färbt,  kocht  man  den  Niederschlag  mit  weniger 
Wasser  aber  eben  so  anhaltend  noch  10—12  Mal  Bxa. 

DieReduction  des  getrockneten  Platindoppelsalzes  (hri 
Wasserstoff  muss  bei  einer  möglichst  nitdrigen  und  gleickUt 
sigen  Temperatur  vorgenommen  werden,  wenn  man  nicit  be- 
fürchten will,  dass  durch  Zusammenbacken  des  Chlonrnh' 
diums  Kömer  von  Rubidiumplatinchlorid  eingehüllt  nnd  der 
vollständigen  Reduction  entzogen  werden.  Die  Mmw  er 
scheint  im  letzteren  Falle  äusscrlich  vollkommen  sckwiB 
und  reducirt,  während  das  Innere  noch  ganz  gelb  gebüeta 
ist.  Steht  ein  Gasverbrennimgsofen  und  ein  Döberciner* 
scher  Wasserstoffapparat  zu  Gebote,  so  kann  man  4fh^ 
Grm.  sehr  bequem  in  einer  Viertelstunde  reduciron. 

Das  durch  Auslaugen  des  Chlorrubidiums  mit  \f^ 
wiedergewonnene  Platin  dient,  in  PtCl»  verwandelt,  zu  ein*  • 
weiteren  Fällung  der  ursprünglichen  noch  lange  nicht  er 
schöpften  Flüssigkeit,  und  so  fort,  so  lange  als  noch  der 
gelbe  Niederschlag  nach  25  —  30  Auskochungen  eine  be- 
trächtliche Menge  RbClPtClj  hinterlässt 

Gegen  das  Ende  der  Operation  besonders  ist  c«  »* 
wichtig,   die  Auskochnngen   lange  fortsusetflsen,  wenn  »*" 
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it  mit  den  ztiletzt  gewonnenen  Portionen  die  früheren 
nnreinigen  will  Die  Arbeit  wird  dadurch  zuletzt  so 
^wierig,  dass  es  dann  vortheilhafter  ist,  die  Fällungen 
snsteUen  und  die  wenigen  noch  übrig  bleibenden  Grm. 
orrabidium  verloren  gehen  zu  lassen. 

Ich  fällte  die  kaltgesättigte  Lösung  von  1  Kilogrm. 
Rückstand  mit  der  Lösung  von  32,02  Qrm.  Platin  und 
ielt  aus  der  ersten  Fällung  34  Grm.,  aus  der  zweiten 
Grrm.,  aus  der  dritten  25  Grm.,  aus  der  vierten  15  Grm., 
im  Ganzen  102  Grm.  imreines  Chlomibidium.  Der 
lalt  an  reinem  RbCl,  durch  indirecte  Analyse  bestimmt, 
bei  diesen  4  Portionen  zwischen  90  und  98  p.C,  der 
Gemisches  war  95  p.C.  Von  dem  angewandten  Platin 
•den  31,66  Grm.  wieder  gewonnen,  so  dass  bei  der  Dar- 
lung  von  100  Grm.  EbCl  nicht  mehr  als  ^  Grm.  Platin 
Loren  ging. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  unreine  Salz  wurde 
rt  durch  wiederholte  Fällungen  mit  Platinchlorid  von 
lorkalium  gereinigt  Vermischt  man  die  siedenden  Lö- 
igen  von  RbOl  imd  PtCIs,  und  lässt  man  erkalten,  bis 
•  Niederschlag  sich  hinlänglich  vermehrt  hat,  so  verliert, 
n  bei  jeder  Fällung  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge 
bidium,  welches  in  der  Lösung  zurückbleibt,  und  hat  zu 
drehten,  dass  das  RbCl,PtCl2,  indem  es  sich  beim  lang- 
nen  Erkalten  in  kleinen  Krystallen  ausscheidet,  eine  ge- 
8^  Menge  des  isomorphen  KCl,PtClj  mit  einschliesst 
1  versuchte  desshalb,  ob  es  nicht  etwa  besser  wäre,  die 
Jlungen  in  der  Kälte  aber  bei  grösserer  Verdünnung 
rzunehmen,  damit  der  Niederschlag  sich  sogleich  imd 
)  möglich  amorph  ausscheide  und  das  KCl,  PtClj  im  über- 
büBsigen  Wasser  aufgelöst  bliebe.  Vergleichende  Ver- 
gehe zeigten  indessen  bald,  dass  auf  diesem  Wege  kein 
Ortheil  zu  erzielen  ist.  Der  Niederschlag  bildet  sich  näm- 
4  in  Gestalt  eines  so  feinen  schlammigen  Pulvers,  dass 
'  sich  weder  durch  Decantiren ,  noch  durch  Filtriren  aus- 
a^chen  lässt,  weil  er  sich  nur  äusserst  langsam  absetzt 
id  die  Filter  verstopft.  Es  ergab  sich,  dass  nach  einer 
^igstens  zwölf  Mal  längeren  Arbeit  das  Product  x'vA^X.tX 
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nicht  reiner  war  als  dasjenige,  welches  durch  heisse  Filhmg 
ohne  Mühen  und  Schwierigkeiten  erhalten  wird. 

Am  schnellsten  und  vollständigsten  lässt  sich  die  Bei- 
nigung  bewerkstelligen,  wenn  man  das  unreine  Chlorrabidism 
in  seinem  20  fachen  Gewicht  Wasser  auflost,  die  nothip 
Menge  Platinchlorid  bis  zu  dem  nämlichen  Volum  verdfimt 
und  die  beiden  Flüssigkeiten  kochend  mit  einander  ▼e^ 
vermischt  Der  Niederschlag  fängt  unter  diesen  Umstlnddi 
in  den  ersten  Secunden  an  sich  zu  bilden,  und  vermehrt 
sich  rasch. 

Man  lässt  bis  zu  einer  Temperatur  von  40 — 50*  C.  e^ 
kalten,  bei  welcher  der  Löslichkeitsunterschied  flbr  dtt 
Kalium-  und  ßubidiumdoppelsalz  der  grösstc  ist,  und  decaa- 
tirt  ohne  Schwierigkeit  die  klare  rothbraune  Flüssigkeit 
während  der  Niederschlag  als  schwerer  Absatz  auf  dem 
Boden  des  Gefässes  zurückbleibt  Man  rührt  denselbea 
abermals  mit  etwas  lauem  Wasser  um  und  decantirt  DOck 
6 — 6  Mal  ohne  Filter.  Fällimg  und  Auswaschen  des  Nie- 
derschlags können  sehr  bequem  in  weniger  als  einer  Stimdi 
beendet  werden.  —  Nach  drei  solchen  Fällungen  zeigt  rid 
das  ßbCl  am  Spectralapparat  vollkommen  frei  von  KalinB 
und  beträgt  ungeflihr  §  vom  angewandten  unreinen  Ctiof- 
rubidium. 

Der  Cäsiumgehalt  der  so  erhaltenen  Masse  crgiebt  nA 
aus  folgendem  Versuche: 
I.      0,8085  Grm.  der  Masse  Ueferte  0,9461  Orm-  AgCL 

Diess  entspricht: 

RbCl        94,2 

CsCl    5^ 

100,0 

Um  diesen  Cäsiumgehalt  zu  entfernen,  habe  ich  vtf* 
geblich  versucht,  das  kohlensaure  Rubidiumoxjd  aus  eioa 
conccntrirten  wässrigen  Lösung  durch  absoluten  Alkohol 
niederzuschlagen,  oder  aus  einer  alkoholischen  Lösung  ^oi 
Rubidiumoxydhydrat  durch  einen  Strom  Kohlensäure  is 
fällen.  Es  schied  sich  dabei  im  ersteren  Falle  eine  tiige 
Flüssigkeit,  im  letzteren  ein  krystallinischer  Körper  ai»» 
welcher  jedoch  kein  reines  RbO,C02  war,  sondern  «n» 
giüsstcn  Theile  aus   äthylkohlensaurem  Rubidinmoxyd  b^ 
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.  —  Am  besten  geschieht  die  Trennung  durch  eine 
Tholte  Behandlung  des  wasserfreien  kohlensauren  Ru- 
moxyds  mit  absolutem  Alkohol.  Nachdem  man  das 
metall  in  schwefelsaures  und  darauf  in  kohlensaures 
auf  die  gewöhnliche  Weise  umgewandelt  hat,  trocknet 
dieses  zerfliessliche  Salz  in  einer  geräumigen  Silber- 
e  auf  freiem  Feuer  scharf  aus,  reibt  es  einige  Minuten 
;inem  Pistill  in  derselben  Schale  mit  dem  dreifachen 
n  warmen  Alkohols  und  decantirt  Nach  zehn  solchen 
ictionen  hat  jedoch  die  Masse  so  viel  Feuchtigkeit 
lOgen,  dass  sie  sich  nur  schwer  mit  Alkohol  yer- 
en  lässt;  man  löst  sie  daher  wieder  in  Wasser  auf 
sieht  sie  nach  dem  Wiedereintrocknen  noch  zehn  Mal 
bsoluten  Alkohol  aus.  Die  so  empfindliche  Reaction 
/äsiums  am  Spectralapparat  ist  jetzt  fast  vollständig 
iiwunden.  Nachdem  ich  das  Ganze  nochmals  mit 
f  Wasser  eingedampft  und  noch  zehn  Mal  mit  Alko- 
usgezogen  hatte,  zeigte  sich  im  Spectralapparat  nicht 
leinste  Spur  von  Cäsium  mehr.  Bei  diesen  30  Ex- 
E)nen  ging  ungefähr  J  des  angewandten  Salzes  in  die 
olische  Lösung  über. 

Smb  1  Kilogrm.  Salzrückstand  erhält  man  also  direct 
>8  Grm.  Chlorrubidium,  dessen  Spectrum  absolut  rein 
eint  und  durch  Verarbeitung  der  Rückstände  weiter 
18—20  Grm. 

Jm  jeden  Zweifel  über  die  Reinheit  der  auf  die  an- 
bene  Weise  dargestellten  Chlorverbindung  zu  beseiti- 
schien  es  mir  nöthig,  auch  das  Atomgewicht  derselben 
^stimmen. 

0,4310  Grm.  RbCl  gab  0,5110  Grm.  AgCl, 
iis  sich   für  das  Atomgewicht  des  Rubidiums  die  Zahl 
ergiebt 

Oa  über  die  Grenze,  wo  die  Kaliumlinien  neben  viel 
iium  noch  erkannt  werden  können,  keine  Versuche 
jgen,  hielt  ich  es  für  sicherer,  noch  ein  viertes  omd 
linftes  Mal  in  verdünnter  Lösung  mit  Platinchlorid  zu 
..  Nach  der  vierten  Reinigung  gaben: 
1,2947  RbCl  1,5382  AgCl. 
lern  Atomgewicht  85,24  entspricht. 
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Nach  der  fUnfte»  Reinigung  gab: 

IV.  1,1587  RbCl  1,3745  AgCl, 

was  für  das  Atomgewicht  des  Rubidiums   die  Zahl  85,4! 
ergiebt 

Die  aus  den  Analysen  der  drei  letzten  Reinigonga 
abgeleiteten  Atomgewichte  (85,49,  85,24,  85,42)  fallen  iwi- 
sehen  die  beiden  Grenzen  85,24  und  85,55,  welche  Bunsei 
bei  der  ersten  Aequivalentbestimmung  des  Rubidiums  gft 
funden  hat  Auf  seinen  Rath  unternahm  ich  weiter  nod 
eine  Reihe  von  Atomgewichtsbestimmungen,  die  ick  od 
ganz  besonderer  Sorgfalt  und  Genauigkeit  auszuftihra 
suchte.  Es  wurden  bei  jeder  derselben  ungefiihr  1^  Gm 
RbCl  in  wenig  Wasser  aufgelöst,  in  einem  Platinticgel  m 
etwaigen  Unreinigkeiten  filtrirt,  unter  Zusatz  von  emeo 
Tropfen  HCl  zur  Trockne  eingedampft  und  langsam  bis  s 
einer  Temperatur  erhitzt,  bei  welcher  das  RbCl  eben  anfiBj 
zu  schmelzen.  Die  Fällung,  die  Filtration  und  die  dnrd 
Decantation  bewerkstelligten  Auswaschungen  des  Chki 
sUbers  wurden  im  Dunkeln  vorgenommen.  Der  Kiedflf 
schlag  und  das  Wenige,  was  auf  das  Filter  übergcganga 
war,  wurde  in  einen  Porcellantiegel  gespritzt,  getrocfcie 
und  geschmolzen. 

Die  Masse  erschien  jedes  Mal  vollkommen  durchsidi 
tig,  nur  mit  einem  graulichen  Anflug  überdeckt  Das  FBte 
wurde  liir  sich  an  einem  gewogenen  Platindraht  eingeteber 
und  die  Gewichtszunahme  nach  Abzug  der  Filterasche  il 
metallisches  Silber  berechnet.  Bei  jeder  Wägung  wmtk 
als  Gegengewicht  ein  ähnlicher  tarirter  Tiegel  auf  die  i» 
dere  Wagschalc  gelegt.  Dagegen  wurde  die  Reduction  vi 
den  luftleeren  Raum  vernachlässigt. 

Eine  kleine  Menge  chemisch  reines  Chlorrubidinm 
wurde  ein  sechstes  Mal  mit  Platinchlorid  heiss  geflült,  t^ 
ducirt,  gewogen  und  mit  AgO,N05  gefällt: 

V.  1,1587  Gmn.  RbCl  gabjJg^O  AgCL 
Nach  einer  siebenten  Fällung  mit  PtClf: 

VI.  1,4065  Gm.  RbCl  gabjj;««^  ^gCl 
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Die  nfimliohe  Substanz: 
1  1.0010  Gm.  RbCl  gab{J;J^*5  ^|^'- 

Nach  einer  achten  Fällung  mit  PtCls: 
m  1,6141  Gm.  RbCl  gab(J;JJ3|  A|C1. 

Nimmt    man    mit  Stas    fiir    das    Aequivalentgo wicht 

es  Silbers  107,94  und  fUr  das  Chlor  35,46  an,    so  erhält 

lan  folgende  Zahlenwerthe  ftir  das  Atomgewicht  des  Ru- 

idiuins: 

Aus    V.    85,42 

„     VL    85,43 

„    Vn.    85,35 

„  Vm.    85,44 
Das  Mittel  aus  diesen  Zahlen  ist  85,41  und  weicht  nur 
m  0,00059    von   der  von  Prof.  Bunsen  gleich  Anfangs 
legebenen  Zahl  85,36  ab. 

Ich  wende  mich  nun  zur  krystallographischen  Beschrei- 
long  einiger  Salze,  die  aus  dem  reinen  auf  die  oben  be- 
chriebene  Weise  erhaltenen  kohlensauren  Rubidiumoxyd 
largestellt  sind. 

Ein  Theil  dieser  Krystalle  wurde  durch  langsame  Ver- 
innstung  einer  kaltgesättigtcn  Lösimg  des  Salzes  erhalten, 
an  anderer  Theil  durch  langsames  Abkühlen  der  warmen 
kföiung.  Ich  brachte  zu  diesem  Zweck  das  hoisse  mit  Lö- 
lODg  erfüllte  Gefäss  mit  warmer  Baumwolle  umgewickelt 
A  emen  kleinen  Kasten  aus  Pappdeckel,  und  liess  die 
^eit  an  einem  warmen  Ort  über  Nacht  erkalten. 

Einfiioh-ohroiiiBanres  Bubidiumozyd. 
RbO,CrOs. 

Das  einfach-chromsaure  Rubidiumoxyd  verhält  sich  dem 
^tgprechenden  Kalisalz  höchst  ähnlich,  es  reagirt  schwach 
Uudisch,  seine  Lösung  ist  schön  gelb;  es  krystallisirt  wie 
««  KO,SO,,  KO,CrOa  und  RbO,SOa  im  rhombischen 
)^Heme  mit  denselben  isomorph.  Ich  fand  das  Verhältniss 
^  Haupt-  zur  Quer-  und  Längsachse: 

a  :  6  :  c  s  0,7490  :  1  :  0,5665, 
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dem  eine  Grundform  mit  Mittelkannten  von  113^  IS*  und 
Polkanten  von  131®  24'  und  86®  46'  entspricht 

Die   Krystalle   sind   gewölinlicli   in   der  Richtung  dff 
Brachy diagonale  verlängert  und  zeigen  folgende  Flächen: 

ocP,  ooP(i,  Pci,  2P<i>,  P,  4P        (Fig.  Vm 

mit  folgenden  Winkeln*): 

Berechnet.  Gefandeo. 


p 

:  p  an  a 

120"  56', 

an  b 

59»  4'. 

p 

:  6 

1190  32', 

q 

:  9  an  e 

106»  20'. 

an  6 

73«  40'. 

q^ 

9*  an  6 

112»  33'. 

an  e 

67»  27'. 

q' 

i 

160»  40'. 

160»  34'. 

q' 

q 

93»  0'. 

93»  6'. 

q 

b 

126«  50'. 

126»  W. 

0 

.  0  an  r 

131»  26'. 

131»  24'. 

an  q 

86»  46'. 

0  : 

Oi 

113»  24'. 

113»  18'. 

0  ' 

0  kreuzweise  93**  16'. 

93»  14'. 

0 

o/. 

160»  40'. 

160»  34'. 

0 

P 

146»  28'. 

146»  39*. 

ok 

■  P 

127»  0'. 

127»  13'. 

ünterschwefelsanreB  Enbidiumoxyd. 
RbO,S,05. 

Das  Salz  krystallisirt  dem  KO,  S2O5  isomorph  in  scbi^ 
nen,  harten,  glasglänzenden,  an  beiden  Enden  vollkonuneB 
ausgebildeten  Krystallen  des  hexagonalen  Systems.  Dt» 
Verhältniss  der  Hauptachse  zur  Nebenachse  üeind  ich: 

a  :  b  =  0,6307  :  1, 
welchem  eine  Gnmdform  entspricht  von  145®  46'  Polkintea 
und  72'  8'  Seitenkanten. 

Die  gewöhnlichste  Combination  ist  Fig.  I  und  Hg-  0 
dargestellt,  sie  enthält  folgende  Flächen: 
00 P,  00  P2,  oP,  P,  «Pa. 

•)  Um  die  Vergleichung  mit  den  für  das  KO.SO^  und  KO,Crft 
Yon  Mitscbcrlich  gefundenen  Werthen  (Rammeisberg,  ^171- 
tallogr.  Chemie  I,  77  u.  184)  zu  erleichtern,  habe  Ich  in  der  Fig.  VII 
dieselben  Buchstaben  gewählt  wie  Rammelsber^. 
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Oefunden. 

Berechnet. 

b  : 

;  b  =  e: 

;  e  119»  59'. 

120»     0'. 

6  : 

:  e 

150"    2', 

160»     0', 

a  ■ 

:  0 

143»  6T. 

143»  66'. 

a  : 

:  h 

126«    6'. 

126»    4'. 

a  : 

:  a 

146»  47'. 

146»  46'. 

a  : 

;  0' 

107»  54'. 

f      107»  52'. 

e  : 

:  r 

141»  38'. 

141»  36'. 

0  : 

;  r 

128»  23'. 

128»  24'. 

Heeren*)  hat,  so  viel  ich  weiss,  Niemand  das 
5  krystallographisch  untersucht;  Heeren  hielt  es 
für  trimetrisch,  ohne  aber  einen  einzigen  Grund 
zugeben,  denn  seine  Messungen  hätten  eben  so  gut 
hexagonale  System  bezogen  werden  können.  Man 
allerdings  geometrisch  die  Flächen  00  P  und  00  P  2 
lei  Arten  halten  (Quer-  und  Längsdomen  ooPoo, 
md  Prismen  00  P,  00  Y  9)  und  die  Flächen  a  fiir  Py- 
•  und  Domenflächen  etc.  Ausserdem,  dass  es  mir 
ih  war,  die  kleinste  Diflferenz  in  der  Neigung  aller 
len  so  wohl  gegen  einander  als  gegen  die  Basis- 
id  die  Prismenflächen  herauszufinden,  war  es  mir 
unmöglich,  die  kleinste  Differenz  in  den  physika- 
Eigenschaften  (Glanz,  Streifung,  Ausbildung)  der 
n  Flächen  zu  unterscheiden. 

Einfooh-oxalsaares  Bnbidiomoxyd. 
RbO,Ö  +aq. 

neutrale  oxalsaure  Rubidiumoxyd  krystallisirt  bei 
er  Verdunstung  einer  kaltgesättigten  Lösung  in  un- 
jsigen,  schlecht  ausgebildeten  Krystallen  ohne  Glanz, 
isungen  konnten  darum  bei  solchen  Individuen  nur 
aative  sein.  Es  sind  langprismatische  Formen 
,  die  sich  durch  eine  aufmerksame  Vergleichung 
tenwinkel  auf  die  Grundform  des  Oxalsäuren  Kalis 
Q  zurückfuhren  lassen  und  folgende  Combination 
orhombischen  Systems  darstellen: 
_  P,  ooPoö,  P'oö,  oP. 

^gg,  Anih  VH,  55. 
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Oxalsaures 

Oxalsaures  Kali. 

Rubidiumoxyd. 

(Rammelsberg, 
I,  158.) 

e  : 

e  =  1270. 

126«  49'. 

b 

.  d=.126<». 

126»  49'. 

b 

g=    64«>. 

53«  11'. 

d 

«  =    73«^. 

76«  12'. 

d 

c  =    61». 

62"  61'. 

e 

a  =  129». 

129»  18'. 

a 

b  =  130". 

129"  18'. 

c 

g  =  1190. 

117»  19'. 

e 

q  =  119«. 

117«  19'. 

e 

0  =  107«. 

104«  48'. 

0 

g  =  107«. 

106»  64'. 

a 

:  e  =  113i«. 

113»  23'. 

a 

d  =  112«. 

113«  23'. 

0 

.  6  =  127". 

126»  17'. 

Das  zweifach-ozalsanre  Bnbidiamoxyd. 

Krystallisirt  im  klinorhombischen  Systeme  mit  deiD 
KO,  2Ö  +  aq.  isomorph.  Die  Krystalle  erscheinen  durck 
Vorherrschen  der  Prismenflächen  und  durch  die  Kürae  der 
Kliuodiagonale  flach  zusammengedrückt  und  an  den  Endes 
durch  Klinodomen  und  Basisfläche  schief  abgerundet  Die 
Prismenflächen  sind  vertical  gestreift,  die  Domenfläcta» 
ziemlich  glänzend.  Die  Krystalle,  welche  ich  erhielt,  waren 
klein  und  gestatteten  keine  sehr  genauen  Messungea  B 
stelle  desshalb  kein  Achsenverhältniss  auf,  sondern  gebe 
blos  meine  Winkelmessungen  neben  den  entsprecbenden 
Angaben  Marignac's  über  das  saure  Oxalsäure  KaU.  Um 
die  Vergleichung  zu  erleichtern,  behalte  ich  hier  wiedenuD 
die  Buchstaben  bei,  die  sich  in  Rammelsberg^s  kiystit 
lügr.  Chemie  II,  81  finden. 

Die  gewöhnliche  Combination  ist  Fig.  XII  ge»eicto«*' 
ooP,  ooPoo,  2P0C,  Poo,  oP. 

SaurcB  oxalsaures 
Rubidiumoxyd.  Kalisalz. 

p  :  p  &n  a  152«  30'.  162«  36'. 

an  h    270  30'.  27«  24'. 

p  :  b            103*^  30'.  103«  42'. 

4  .  -i  au  c  122«  ungef.  119«  40'. 
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Saures  oxalsaures 
Rubidiumoxyd. 

q    :  e            151«  16'. 
9»  :  e            1320  15'. 
5»  :  b            137»  46'. 
j»  :  q            161«     0'. 

Kalisalz. 
149«  50'. 
130«  42'. 
139«  12'. 
160«  52'. 

Weinsanres  Bnbidinrnoxyd-Natron. 

RbO,T+NaO,f  +  8 

aq. 

Es  kryßtallisirt  im  rhombischen  Systeme  mit  dem  Kali- 
Iz  isomorph.  Durch  freiwillige  Verdunstung  erstarrt  all- 
ählich  die  Lösung  zu  einer  festen  durchsichtigen  Gallerte, 
urch  langsames  Abkühlen  einer  heissen  Lösung  bilden 
ch  dagegen  voluminöse  ausgebildete  Krystalle;  die  Flä- 
len  sind  nie  starkglänzend. 

Ein  schöner,  grosser  Krystall  mit  folgender  Combina- 
)n  ist  Fig.  Vm  abgebildet : 

»P,    <X)P2,    OOTOO,    OOPOC,    OP,   POO,  2P00,   P,  iP2,   2PC». 

Die  Flächen  2P2  und  2PcSü  (mit  den  Winkeln  131<>  13' 
Qd  133°  30'.  gegen  oP)  sind,  glaube  ich,  am  Kalisalz  nicht 
eobachtet  worden. 

Ferrooyanrnbidinm. 
2Rb,FeCya  +  2  aq. 

Um  das  Ferrocyanrubidiimi  kalifrei  zu  erhalten,  wurde 
«igsaures  Eisenoxydul  mit  Blausäure  gefallt;  das  ausge- 
sehene Eisencyanür  verwandelt  sich  bald  an  der  Luft  in 
an  kalifreies  Ferrocyaneisen,  welches  mit  RbO,  HO  gekocht 
Did  filtrirt  wurde.  Nach  der  Neutralisation  mittelst  Essig- 
säure konnte  daa  reine  Ferrocyanrubidium  mit  Alkohol  aus- 
NWt  werden. 

Durch  langsames  Abkühlen  einer  heissen  Lösung  hü- 
^cn  sich  schöne  glänzende  hellgelbe  Krystalle,  welche  dem 
ttiortischen  Systeme  anzugehören  scheinen.  Da  es  vielleicht 
'jnem  anderen  Beobachter  gelingen  würde,-  diese  Form  auf 
'Ui  einfacheres  System  zurückzufuhren,  will  ich  blos  die 
J^fiindenen  Winkel  angeben,  ohne  die  Stollimg  und  die 
^undform  voreilig  feststellen  zu  wollen. 
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Fig.  IV  stellt  eine  Vorderansicht,  Fig.  DI  und  Fig.  V 
die  linke  und  rechte  Seitenansicht,  Fig.  VI  den  Grund- 
riss  dar. 

Gefundene  Werthe. 


a 

.  c  =  f:q     90<>  20'. 

f' 

n=^  a' 

m 

105«   0' 

c 

f  =  q:a   80«  40'. 

n 

:  X 

89«  20'. 

a 

:  b               1200     0'. 

n 

c 

138«  40'. 

f 

.  d               119«  30'. 

c 

:  8 

96«  20*. 

h 

c               löO«  20'. 

8 

X 

137«  30' 

c 

:  d              150O  10'. 

n 

y 

121«  56'. 

m 

:  c  =  n:  5  132«     0'. 

y 

h 

103«  12^. 

c 

:  n                48«     0'. 

y 

8 

145«  50'. 

c 

.  8                960  14'. 

8  : 

a 

71«  18*. 

8 

n               131«  50'. 

a 

y 

106«  25'. 

m 

.f=n:a     Tö«     0'. 

1,8420  Grm.  wurde  einen  Tag  lang  einer  Temperat» 
von  108«  ausgesetzt  und  verlor  dabei  0,1157  Wasser;  nad 
einem  zweiten  Tage  bei  120«  und  einem  dritten  und  vierta 
bei  156«  nahm  das  Gewicht  nicht  ab.  Der  Inhalt  des  Ti^ 
gels  wurde  dann  mit  concentrirter  SOj  erwärmt,  «uktit 
geglüht,  in  HCl  aufgelöst  und  nach  der  Oxydation  dei 
Eisens  durch  Chlorgas  mitNHa  gefällt;  es  gab  0,2570  Gm 
Fe203;  die  filtrirte  Flüssigkeit  gab  nach  dem  Eindampfes 
imd  Glühen  1,6490  RbO,SOj,,  wofür  sich  die  Formel 
2Rb,  FeCya  +  2  aq.  ergiebt 


Gefunden. 

Berechnet 

Eisen                9.77 

9,50 

Rubidium        57,32 

57,94 

Wasser             6,28 

6,10 

Cyan  (Rest)    26,63 

26,46 

100,00  100,00 

Ein  Wassergehalt  von  2  Aeq.  Wasser  ist  etwas  8xSr 
fallend,  da  alle  krystallisirten  Ferrocyanmetalle  3  (oder  ein 
Multiplum  von  3)  Aequivalcnte  Wasser  enthalten. 

Durch  freiwillige  Verdunstung  einer  kalten  Lösong  »• 
hielt  ich  gelblich  weisse  Boystallc,  die  äusserst  schnell  ve^ 
witterten  und  darum  nicht  gemessen  werden  konnten.  0^ 
Wassergehalt  entsprach  6  Aeq. 


»bell:     Astensmus  u.  die  Brewstcr'schen  Lichtfigaren.    461 

LXIV. 

Asterismus  und  die  Brewster'sclien 
Lichtfiguren. 

Von 
E.  Y.  KobeU. 

(Mit  drei  Tafeln:  II.  UI,  IV.) 

;  schönen  Erscheinungen  des  Asterismus,  welche  man 
lur  am  Sapphir  und  Granat  gekannt  hatte,  sind 
iie  Untersuchungen  von  Brewster*),  Babinet**) 
9lger***)  weiter  studirt  imd  an  vielen  Mineralien 
Jzen  nachgewiesen  worden.  Babinet  hat  sie  als 
rscheinimgen  bezeichnet,  und  es  lassen  sich  die  ein- 
n  leicht  hervorbringen ,  indem  man  die  geeigneten 
e  paralleler  engstehender  Linien  entweder  in  eine 
Kupferplatte  einschneidet  oder  auf  eine  mit  Silber 
Lupfer  belegte  Glasplatte  radirt.  Man  sieht  dann 
;  einer  Kerzenflamme  in  einem  sonst  dunklen  Zimmer 
Reflexion  und  Transmission  des  Lichtes  bei  einem 
solcher  Linien  einen  Lichtstreifen,  welcher  die  Linien 
nklig  sehneidet ;  bei  zwei  Systemen  rechtwinklig  sich 
ider  Linien,  ein  rechtwinkliges  Lichtkreuz,  oder 
Iie  Streifen  sich  schiefwinklig  schneiden,  ein  schief- 
es; bei  drei  Systemen  nach  den  Seiten  eines  Drei- 
3zogen,  einen  sechsstrahligen  Lichtstem;  bei  radia- 
lien  von  einem  Centrum  ausgehend,  bei  gewissen 
(winkeln  einen  parhelischen  Kreis  u.  s.  w. 
tztere  Erscheinung  sieht  man  sehr  oft  durch  ein 
iollanges  von  einem  gewöhnlichen  Glasstabe  (von 
Dicke)  abgeschnittenes  Stück,  an  dem  man  die  End- 
glatt schleifen  lässt  Aus  gehöriger  Entfernung 
eine  Kerzenflamme  gesehen  zeigt  sich  bei  einigem 

Edinhwrgh  Transact.  Fol.  IIV,  1837,  auch  Phil.  Mag.  Jan.  1853. 

Po  gg.  Ann.  XLI.  1^57. 

SitaEaogsber.  d.  Wiener  Akad.  Bd.  XIX.  185d* 
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Neigen  des  Glases  durch  diese  Endflächen  ein  kreißnmder 
Lichtring,  an  dem  die  Flamme  immer  in  einem  Punkte  der 
Peripherie  steht  Dergleichen  Glascylinder  zeigen  im  po- 
larisirten  Lichte  durch  genannte  Flächen  das  Krenzbild; 
ein  Cyliuder  von  homogenem  Qlase,  welches  nicht  polarisirt, 
giobt  die  Erscheinung  nicht,  aber  auch  nicht  jedes  poUri- 
sirende  Glas  giebt  sie.  Bei  Krjstallen  und  Erystallaggre- 
gatcn  ist  ein  vollkommen  geschlossener  parhelischer  Kreis 
sehr  selten  zu  beobachten;  Prof.  Plücker  besitzt  aber 
einen  Calcit,  welcher  durch  die  Spaltimgsflächen  sogar  iwei 
solcher  Kreise  oder  Lichtringe  zeigt,  die  sich  im  Bild  da 
Lichtflamme  berühren  und  je  nach  der  Neigung  des  Kiy»- 
talls  neben  einander  oder  in  einander  gesehen  werden  kön- 
nen. —  Babinet  hat  solche  Erscheinungen  einer  Fiio^ 
structur  und  dem  entsprechenden  Blätterdurchgftngen  der 
Krystallc  zugeschrieben.  Volger  hat  aufmerksam  gemAclit 
dass  sehr  oft  die  Zusammensetzungsflächen  einer  ZwilliBgi* 
bildung  die  Ursache  sind,  \md  dass  die  Asterie  einer  ge- 
streiften äusseren  Krystallfläehe  sich  zuweilen  ändert»  wo» 
man  eine  solche  Fläche  abschleift  und  dann  durch  die 
Schliflflächen  sieht.  Beide  erwähnen  die  UntersachiiDgen 
nicht,  welche  Brewster  darüber,  gleichzeitig  mit  Bobi- 
ne t,  angestellt  hat,  indem  er  theils  natürlich  vorkommeßde 
corrodirte  Flächen  beobachtete,  theils  durch  leichtes  Aetien 
oder  auch  Rauhschleifen  die  innere  Structur  ftr  dl» 
Licht  wu'ksam  biosiegte.  Brewster  hat  in  dieser  Wciae 
Kry stalle  von  Topas,  Granat,  Amphibol,  Axinit,  BonuÄ 
Ligarit,  Magnetit,  Amethyst,  Diamant,  und  durch  Aetnug 
Krystalle  von  Calcit,  Alaun,  Liparit,  Apophyllit,  eteigsanres 
Kupferoxyd-Kalk,  schwefelsaurem  Kali  u.  a.  uniersucht 

Bei  den  Aetzungen,  wozu  er  Wasser,  Salzsäure,  Sit 
petersäure,  auch  Flussäure,  anwendete,  bemerkte  er,  dj«, 
je  nach  der  Art  des  Aetzmittels,  die  Figuren  verlndert 
werden,  imd  dass  durch  mechanisches  Abreiben  auf  eineiB 
Schleifstein  oder  mit  einer  Raspel  oder  Feile  ähnliche  Fi- 
guren, doch  nicht  rein,  entstehen  und  merkwürdigerweile 
in  der  Lage  verkehrt  gegen  die  durch  Aetzen  gebildeten 
l)ie8e  Figuren  erscheinen  bei  reflectirtem  Licht  (von  einer 
Kcrzcuflamme)  und  auch  bei  transmittirtem,    und  kdnneii, 
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^ircnxi  man  die  geätzte  Fläche  in  Hauscnblaso  abdrückt,  bei 
dnrch&llendem  Licht  nntersucht  werden. 

Brewster  hat  genaner  nuf  Krystalle  des  tesseralen, 
hexAgonalen  und  quadratischen  Systems  untersucht,  iiir  das 
rliombische,  klinorhombische  und  klinorhomboidische  konnte 
er  durch  Aetzungen  keine  bestimmten  Resultate  erlangen. 

Die  folgenden  Beobachtungen  mögen  'als  ein  Beitrag 
mnr  Kenntniss  dieses  Asterismus  dienen. 

Wenn  man  Ejrystallflächen  durch  Aetzung  beobachten 
^«rill,  so  ist  vorzüglich  darauf  zu  achten,  dass  diese  Flächen 
eben  und  spiegelnd  seien,  und  dass  man  mit  der  schwäch- 
sten Aetzung  beginne.     Für  sehr  leicht  in  Wasser  lösliche 
Salze  habe  ich  folgendes  Verfahren  gebraucht    Ich  durch- 
feuchtete ein  Stück  feinen  Eleidertuches  mit  Wasser  und 
Hess   einen  Theil    daneben  trocknen;    ich    legte   dann  die 
Siystallfläche  auf  den  trocknen  Theil  eben  auf  und  fuhr 
nut  ihr  in  die  feuchte  Stelle  und  gleich  wieder  zurück;  je 
uch  umständen  wurde  dieses  öfters  wiederholt  Das  Tuch 
legt  man  auf  eine  Glasplatte  oder  dergl.    Die  Beobachtung 
nacht  man  mit  einer  Kerzenflamme,  am  besten  in  einem 
eoDst  dunklen  Zimmer,    und  hält   den  Krystall  zwischen 
Damnen  und  Zeigefinger  beider  Hände  nahe  und  tief  bei 
4er  Kerze,    dass   das  Licht  möglichst   senkrecht   einfalle. 
Der  Krystall  wird  dann   gedreht  bis  das   Bild   des  Licht- 
itflexes  auf  der  Fläche  deutUch  gesehen  wird  und  dabei  das 
Auge  so  nahe  gebracht  als  es  geschehen  kann.     Auf  den 
Tiieh  legt  man  an  die  Stelle,  über  welcher  man  den  Krys- 
tall beobachtet,  ein  schwarzes  mattes  Papier.    Gestattet  die 
Durchsichtigkeit  auch  transmittirtes  Licht  zu  beobachten, 
>o  hält  man  den  Krystall  mit  Daumen  und  Zeigefingern, 
vie  vorhin  gesagt,  das  Seitenlicht  möglichst  abschliessend, 
ebeafEdls  ganz  nahe  an  das  Auge  imd  sieht  durch  denselben 
nach  der  Kerzenflamme.    Dabei  ist  zu  beachten,  dass  man 
&  Lichtfignr  meistens  erst  deutlich  erkennt,    wenn  man 
«wei  bis  drei  und  mehr  Schritte  von  der  Flamme  entfernt 
•teht    Für  die  Beurtheilung  des  Lichtbildes  hat  man  auch 
^^^nm  zu  denken,   ob  nur  eifie  Fläche  oder  zugleich  deren 
P^iallele  geätzt  wurde,  weil  letztere  oft  das  Bild  der  erste- 
'^n  verkehrt  giebt,   daher  z.  B.  bei   einer  gc^titeu  Y\Wäaö 
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ein  drcistrahliger  Stern  zu  sehen,  dagegen  ein  aechsstnlh 
ligcr,  wenn  auch  die  parallele  Fläche  geätst  wurde  u.  b.  w. 

Sehr  schön  zeigen  sich  die  Bilder,  wenn  man  die  Kiyi^ 
tallplättchen  in  geschwärzte  Korkplatten  fasst  und  mit  einem 
Theaterperspcctiv  auf  etwa  8  Schritte  nach  der  Flamme 
sieht  und  den  Krystall  zwischen  das  Auge  und  das  Ocolar 
bringt 

Am  leichtesten  sind  solche  Bilder  am  Alaun  hervom- 
bringcn  und  zu  beobachten.  Wenn  man  über  die  eine 
glatte  Oktaederfläche  ein  oder  zwei  Mal  mit  einem  fendi- 
ten  Tuche  hinfahrt  und  dann  mit  einem  trocknen,  so  e^ 
scheint  sogleich  ein  drcistrahliger  Stern,  in  der  Hauptfbn 
älinlich  Fig.  1 ,  bei  öfterem  Befeuchten  ändert  er  sich  in 
Centrum  und  kommen  noch  drei  kurze  Strahlen  zwischen 
den  ersten  hervor,  augenblicklich  aber  wird  der  Stern  in 
den  sechsstrahligen,  Fig.  2,  umgewandelt,  wenn  man  in  e^ 
wähnter  Weise  den  Kxystall  mit  verdünnter  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  übei*iahrt.  Ich  verbrauchte  meistens  1  VoL 
concentrirte  Säure  und  1  oder  2  Vol.  Wasser.  Weiterei 
Befeuchten  mit  Wasser  (und  Abtrocknen)  ändert  den  sechi- 
strahligen  Stern  wieder  in  den  dreistrahligen  um.  Brew- 
ster  giebt  auch  an,  dass  eine  geätzte  Fläche,  auf  welcher 
Dreiecke  wie  in  Fig.  3  sichtbar  werden,  sich  wieder  voll- 
kommen herstelle,  wenn  man  den  Krystall  in  eine  gesättigte 
Alaunlösung  tauche,  und  dass  die  Ergänzung  und  Aob- 
fiillung  der  angegriffenen  Stellen  in  dieser  Weise  mit  un- 
begreiflicher Schnelligkeit  vor  sich  gehe  *).  Ich  konnte  iu 
nicht  ganz  so  linden,  doch  erhielt  ich  normale  Flicheai 
wenn  ein  geätzter  Alaunkrystall  in  eine  warme  nicht  in 
concentrirte  Alaunlösung  getaucht  und  dann  fireiwiUigea 
Trocknen  überlassen  wurde.  Die  Flächen  des  HexaSden 
und  Rhombendodekaeders,  welche  am  Alaun  oft  in  Coa- 
bination  mit  dem  Oktaeder  vorkommen  verhalten  sich  9fK 
dass  auf  jenen  durch  leichtes  Aetzcn   ein  rechtwinkligei 

*)  The  Singular  faci  in  ihis  experiment  is  ike  ineonenoMt  rtfiälf 
tnth  nich  the  particles  in  the  Solution  fly  into  their  proper  pkea  wfm 
ihe  dUmtegrated  surface,  and  become  a  permanent  porUm  9f  ^  9ft^ 
eryttol  a.  «u  O,  p.  VIK. 
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renz,  auf  diesen  ein  in  der  kurzen  Diagonale  der  Dode- 
Merfläche  liegender  Lichtstreifen  entsteht.  Diese  Bilder 
frändem  sich  durch  Salzsäure  nicht.  Das  rechtwinklige 
renz  auf  der  Hexaäderfläche  zeigt  sich  parallel  den  Sei- 
Q  und  nach  den  Diagonalen  der  Fläche,  das  erstere  bleibt 
ich  bei  schief  einfallendem  Lichte  rechtwinklig,  das  letz- 
re  aber  wird  dabei  schiefwinklig.  —  Kalialaun,  Ammoniak- 
ann und  Chromalaun  verhielten  sich  ganz  gleich.  Den 
■ebtrahligen  Stern  der  Oktaederflächen  sieht  man  öfters 
ich  an  natürlichen  Krystallcn  von  Liparit  und  Magnetit. 

Wenn  man  eine  Oktaederfläche  des  Liparit  auf  einer 
x>b6n  breiten  Feile  matt  reibt  und  dann  die  Fläche  mit 
Tasser  reinigt  und  trocknet,  zeigt  sich  ebenfalls  der  drei- 
rahlige  Stern  bei  durchfallendem  Lichte,  die  Strahlen  nach 
in  Winkeln  des  Dreiecks  gerichtet  An  einem  zollgrossen 
L  die  Länge  gezogenen  hemitropischen  Krystall  von  sal- 
nenaurem  Strantian  war  der  Stern  auf  den  Oktaäderflächen 
hnlich  Fig.  4  (mit  Wasser  geätzt)  und  gingen  die  Strah- 
II  nicht  rechtwinklig  nach  der  Combinationskante  der 
»ktaäder-  und  Würfelfläche  oder  nach  den  Winkeln  der 
^kta^erfläche,  sondern  standen  schief  dagegen.  DieWür- 
Ifl&chen  zeigten  bei  wiederholtem  Aetzen  mit  Wasser  die 

ig-  ö-  — 

Im  quadratischen  System  beobachtete  ich  auf  der  basi- 
Jun  Fläche  der  tafelförmigen  Krystalle  des  Äpophyllit  von 
"assa  beim  Durchsehen  gegen  die  Kerzenflamme  deutlich 
in  Lichtkreuz  in  der  Lage  der  Diagonalen,  ebenso  am 
'tUhaneisencyanikr  bei  einem  Hauch  von  Aetzung  durch 
Nasser;  am  schwefelsauren  Nickeloxyd  bei  reflectirtem  Licht 
ttf  der  basischen  Fläche  die  Fig.  6.  — 

Auf  den  Flächen  der  Quadratpyramide  am  phosphorsauren 
\mm4miak  und  arseniksauren  Kali  zeigt  sich,  nach  leichtem 
Hetzen  durch  Wasser,  das  Reflexionsbild  eines  dreistrahligerf 
itemes,  dessen  Strahlen  aber  nicht  wie  beim  Oktaeder  nach 
en  Winkeln,  sondern  nach  den  Seiten  der  Dreiecke  gehen 
nd  sich  unter  zweierlei  Winkeln  schneiden,  wie  die  senk- 
^ten  nach  diesen  Seiten. 

Im  hexagonalen  System  bietet  der  Calcit  durch  Aetzen 
^  Salzsäure  und  Salpetersäure  schöne  Erscheinungen,  d\^ 
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(lendo  Liclitbüsc'hcl,  diu  man  bosondors 
Icndeni  Lichto  sieht.  Höchst  autfalle 
nmg,  wck-Le  Fig.  7  erluid(^t,  wenn  r 
Salpetersäure  (mit  1  Vol.  Wasser  ver 
zeigt  sich  dann  Fig.  8.  Man  kann  an 
an  einem  Krystall  erkennen,  ob  er  in  S 
worden  war  oder  nicht,  und  kann  dun 
und  Salpetersäure  unterscheiden.  Bei 
scheinen  auf  der  Rhomboederfläche  miki 
deren  eine  Spitze  nach  dem  Scheitelec 
entgegengesetzt  dem  Strahl  r.  Diese  '. 
Vertiefungen  her,  welche  einer  dreiseitij 
telstück  eines  Rhomboäders)  entspreche 

Bei  durchfallendem  Lichte  sind  di< 
gende : 

Wenn  eim  Fläche  mit  Salzsäure  | 
sich  ein  Stern  aus  drei  nach  aussen 
Lichtbüscheln;  wenn  auch  die  parallele 
wurde,  erscheint  der  Stern  sechsstr 
parallele  Flächen  mit  Salpetersäure  geäi 
sich  beim  Durchsehen  ein  schiefwinkli 
stumpfen   Winkeln   mit  Lichtflecken.  - 

1-      -l-_    TT--!    -li  1  *  r.. 
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ismatiflchen  Farben,  Eeigen.  Durch  die  gestreifte  Fläche 
dit  mim  dieses  Bild  nur  verzogen.  Aetzt  man  einen  Bol- 
en Krystall,  so  erscheinen  die  glatten  Flächen  nun  auch 
streift  wie  Fig.  10  die  Fläche  h  und  c  und  nun  erscheint 
im  Durchsehen  gegen  die  Flamme  ein  diese  Linien  recht- 
nklig  schneidender  Lichtstreifen,  in  welchem  nach  glei- 
len  Abständen  die  Flamme  in  mehreren  Lichtflecken 
sh  zeigt 

Volger  nimmt  an,  dass  alle  Calcit-Kemformen  Drii- 
igsbildungen,  durch  dreifache  Wiederholung  des  eben  au- 
sführten Gesetzes  seien.  Damit  stimmt  das  optische  Ver- 
ftlten  nicht  überein,  denn  die  Krystalle,  an  denen  die  er- 
fthnte  hemilaropische  Aggregation  deutlich  sichtbar,  zeigen 
A  polarisirten  Lichte  durch  die  basischen  Flächen  ganz 
genthümliche  Erscheinungen,  welche  an  den  gewöhnlichen 
alcit-Kemformen  nicht  vorkommen.  Ich  habe  diese  £r- 
iheinungen  in  den  Münchner  GeL  Anz.  beschrieben.  1855. 
k.  18. 

Am  hexagonalen  Prisma  des  Calcit*s  erscheint  beim  Aetzen 
urch  mehrmaliges  Eintauchen  in  verdünnte  Salzsäure  Fig.  11, 
nf  den  abwechselnden  Flächen  immer  wie  1  und  2 ;  der 
Urallei  der  Axe  gehende  Strahl  ist  den  Scheitelkanten  des 
paltungsrhomboeders  nach  oben  und  unten  zugekehrt.  Ich 
eobachteto  diese  Bilder  bei  reflectirtem  Lichte  an  zwei 
dlgrossen  Krystallen  von  Andreasberg.  Wenn  man  am 
paltungsrhomboeder  deB  Calcit  eine  Fläche  auf  einer  brei- 
n  Feilä  durch  Reiben  mit  kreisförmiger  Bewegung  matt 
ddeifi,  dann  die  Fläche  mit  Wasser  reinigt  und  trocknet, 
>  zeigt  sich  beim  Durchsehen  gegen  eine  Lichtfiamme  eine 
ichtlinie  in  der  Richtung  der  kurzen  Diagonale  der  Fläche ; 
benso  zeigt  sich  auf  der  basischen  Fläche  ein  regelmässi- 
or  dreiatrahliger  Stern,  dessen  Strahlen  nach  den  Combi- 
ationfl-ELanten  mit  dem  Spaltungsrhomboeder  gerichtet  sind. 
«weilen  geht,  den  Winkel  von  120^  theilend,  noch  ein 
iertor  Strahl  durch  den  Stern. 

Am  Dolomii  ist  die  Erscheinung  ähnlich  wie  beim  Cal- 
ti,  wenn  man  ein  Spaltungsstück  mit  Salzsäure  ätzt,  indem 
MA  60  einige  Tage  in  der  Säure  liegen  lässt  oder  die 
iinwirkung  durch  Erwärmen  beschleunigt.    Das  RefLe^onä- 

30* 


468    ^-  Kobell:    Asterismus  u.  die  Brewster'Bchen  Liebtflgvei. 

bild  ist  aber  von  dem  des  Calcits  dadurch  verschieden,  im 
der  Winkel  zwischen  den  Strahlen  a  merklich  Stampfer,  lad 
dass  der  Strahl  r  sehr  kurz  und  nicht  wie  beim  Calcit  im 
Randecky  sondern  dem  Scheiteleck  zugewendet  ist  Bo  äum 
Aetzeii  zeigen  sich  an  den  Scheüelkanten  matte  und  geitreift$lt 
schdrfungsflächen. 

Mit  Salpetersäure  erhielt  ich  nur  verzerrte  Bilder,  anck 
durch  Rauhschleifen  konnte  ich  den  Lichtstreifen  nicht  sdn 
wie  beim  Calcit 

Am  Magnesit  von  Snarum  in  Norwegen,  ist,  wenn  dp 
Spaltungsstück  einige  Zeit  in  Salzsäure  gekocht  wird,  ds 
Reflexionsbild  ähnlich  wie  beim  Dolomit,  doch  scheint  dar 
Winkel  zwischen  a  und  a  noch  grösser  und  der  StnU  f 
sehr  kurz,  aber  auch  dem  Scheiteleck  zugewendet 

Siderit  (aus  dem  Nassau  sehen)  verhielt  sich,  in  Sib- 
säure  gekocht,  ähnlich  wie  Dolomit  — 

Im  rhombischen  Systetn  beobachtete  ich  am  wemsteimmr^ 
Kali-Natron  an  ziemlich  grossen  Krystallen  auf  der  bsdadtfi 
Fläche,  welche  mit  einem  mit  Wasser  befeuchteten  vd 
dann  mit  einem  trockenen  Tuch  überfahren  wurde,  & 
schöne  Reflexfigur  12,  die  sich  bei  öfterem  Aetzen  mannick' 
faltig  ändert  und  beim  Durchsehen  wie  Fig.  13  aosneli 
Als  ich  statt  Wasser  Salzsäure  anwendete,  verschwand  & 
Figur  12  zu  einem  rhombischen  imbestimmtem  LichtfledE«^ 
sie  kam  aber  sogleich  wieder  zum  Vorschein,  als  die  ftid^ 
mit  einem  wasserfeuchten  Tuch  überfahren  wurde. 

Wenn  man  ein  Prisma  von  Nitroprussidnatrium,  dieCo*" 
bination  des  rhombischen  Prisma  s  von  105®  10'  mit  if 
makro-  und  brachydiagonalen  Fläche,  höchst  leicht  flÜ 
Wasser  ätzt,  so  zeigt  es  die  Reflexionsfiguren  wie  sie,  dtf 
Prisma  aufgewickelt,  die  Fig.  14  darstellt  Bei  einer  ge- 
wissen Neigung  kann  man  die  Strahlen  auf  den  p  Flidi* 
des  rhombischen  Prismas  ziemlich  gleich  gross  erhalten ui 
erscheint  auch  wohl  nur  ein  dreistrahliger  Stern ;  die  Krems 
gehören  den  makro-  und  brachydiagonalen  BlAchen  an.  -^ 

Am  KaUumwismuthchlorid  erscheint  durch  einen  BmA 
von  Aetzung  mit  Wasser  auf  der  basischen  FUcke  «B 
schiefwinkliges  Kreuz,  ziemlich  nach  den  Seiten  desBbe^ 
bus  dieser  Fläche,   auch  ein  Lichtstreif  nach  der  liog^ 
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iagonale;  am  CMorharynm  unter  denselben  Umständen  ein 
chtstreif  nach  der  kurzen  Diagonale  der  gewöhnlichen 
»mbischen  Tafehi;  bei  weiterem  Aetzen  zeigen  sich  da- 
ben  noch  Lichtflecken  aber  kein  Streifen  nach  der  lan- 
D  Diagonale. 

Am  ameisensauren  Strontian  erscheint  ein  Kreuz  nach 
Q  Diagonalen  der  rectangulären  tafelförmigen  Krystalle. 
i  den  tafelförmigen  Krystallen  von  Kalinmeisencyanid  er- 
leint  auf  der  brachydiagonalen  Fläche  bei  einem  Hauche 
1  Aetzung  mit  Wasser  ein  schönes  schiefwinkliges  Licht- 
juz  nach  den  Combinationskanten  mit  der  Pyramide  und 
i  Streifen  rechtwinklig  zur  Axe  wie  Fig.  15.  Bei  vor- 
htigem  weiteren  Aetzen  erscheint  Fig.  16.  Auf  der 
iche  werden  kleine  Rhomben  in  der  Stellung  sichtbar 
3  sie  die  Figur  15  und  16  angiebt.  Die  Lichtfiguren 
gen  sich  besonders  schön  bei  durchfallendem  Lichte,  wenn 
n  das  Erystallblättchen  in  ein  geschwärztes  Stück  Pappe 
iL  — 

Im  klmorhombischen  System  konnte  ich  schöne  Krystalle 
i  schwefelsaurer  Ammoniak  -  Magnesia  ringsum  beobachten. 
j  Seitenflächen  des  Prismas  von  109^  12'  zeigen  aufge- 
lt die  Reflexionsbilder  Fig.  17  und  zwar  ^die  am  klino- 
^nalen  Hauptschnitt  anliegenden  Flächen  1  und  2  auf 
r  Vorderseite  des  Hendyoeders  (also  die  Endfläche  gegen 
1  Beobachter  geneigt)  die  Kreuztheile  a  nach  oben  gegen 

stumpfe  Randkante  an  der  Endfläche  geneigt,  die  b 
ar  nach  unten ;  ebenso,  aber  gegen  vorne  gekehrt,  zeigen 
li  diese  Kreuze  auf  den  Flächen  3  und  4  an  der  Rück- 
te des  Hendyoeders.  Die  isomorphen  Verbindungen: 
wefelsaures  Nickeloxyd- Ammoniak,  schwefelsaures  Eisenoxydul- 
HRaitf'aAr,  schwefelsaures  Nickeloxyd- Kali  und  das  ähnliche 
b^ltsah  verhielten  sich  ganz  ähnlich. 

An  einem  sehr  schönen  Krystall  von  schwefelsaurem 
mganoxydul'  Ammoniak  war  die  rechte  Hälfte  des  Kreuz- 
1168  e  an  der  Fläche  2  kürzer  und  mit  einem  elliptischen 
Msken  begrenzt,  ebenso  der  linke  Kreuzarm  entsprechend 
'  der  Flilche  3.  —  Das  schwefeUaure  Kupferoxyd-Kali  zeigte 
•e  Reflex£guren  nur  undeutlich. 
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Am  ßyps  2eigt  sich  auf  der  vollkommenen  Spahnngi* 
fläche,  wenn  man  eine  Platte  einige  Tage  in  WasBer  legt 
oder  kürzere  Zeit  in  verdünnte  Salzsäure,  bei  refleetirtem 
und  durchgehendem  Licht  ein  schöner  Lichtstreifen,  recht- 
winklig oder  fast  rechtwinklig  zur  Spaltungsfiäche,  welche 
durch  den  muschligen  Bruch  charakterisirt  ist»  Fig.  1& 

Im  klinarhomboidischm  System  beobachtete  ich  den  Kuffer- 
Vitriol^  Fig.  19.  Bei  sehr  leichter  Aetzung  zeigte  sich  aof 
der  Fläche  p'  ein  kreuzförmiger  Lichtschein  Fig.  20;  anf 
p  ein  zur  Prismenkante  rechtwinkliger  Lichtstreifen  Rg.  21 
und  auf  der  Endfläche  0  das  Reflexionsbild  Fig.  22,  du 
Dreiblatt  bei  einer  gewissen  Neigung  gegen  das  Eck  e  ge- 
wendet Diese  Bilder  wurden  an  zwei  sehr  schönen  iij- 
stallen  mit  glatten  Flächen  beobachet ;  im  Allgemeinen  und 
die  Flächen  dieser  Krystalle  nicht  eben  genug.  — 

Ich  habe  hier  nur  die  Fälle  beschrieben,  wo  die  Lickt- 
figuren  sich  deutlich  zeigen;  an  manchen  Salzen,  die  ick 
weiter  untersuchte,  z.  B.  Eisenvitriol,  Bittersalz,  Zinkvitriol 
chromsaures  Kali ,  Salpeter  etc. ,  konnte  ich  zu  keinem  ^ 
stimmten  Bilde  gelangen,  weil  wahrscheinlich  ein  andeiei 
weniger  rasch  angreifendes  Aetzmittel  als  Wasser,  welckc» 
ich  anwendete,  erforderlich  ist.  — 

Die  mikroskopischen  Beobachtungen  geätzter  Flächen 
von  Leydolt  haben  zwar  gezeigt,  dass  die  Ejrjstalle  au 
Molekülen  bestehen,  deren  Formen  in  die  KrjstflJlreihe  dei 
regelrecht  gebauten  Aggregates  gehören  und  ebenso  haben 
die  Untersuchungen  von  Volger  und  Scharff  dargethtf. 
dass  der  Bau  ein  sehr  mannigfaltiger  und  complicirter  sei; 
die  Brewster'sclien  Lichtfiguren  aber  erweisen  dieses  ii 
einem  noch  höheren  Grade.  Wie  muss  eine  Lagerang  Jtf 
Moleküle  imd  eine  Verschiedenheit  ihrer  TheUe  beschaffei 
sein,  welche,  wie  z.  B.  am  Calcit,  für  die  Aetzung  durch 
Salzsäure  sich  ganz  anders  verhält  als  für  die  durch  Sal- 
petersäure, und  wenn  nicht  zu  bezweifeln,  dass  alle  Linieo 
dieser  Figuren  Streiftmgen  und  Richtungen  andeuten,  die 
zu  ihnen  rechtwinklig  stehen ,  welcher  Bau  kann  die  V«^ 
änderungen  hervorbringen,  die  mit  jedem  Hanche  einervei- 
teren  Aetzung  wechseln  und  die  mannigfaltigen  Gunren  nad 
Ranken,  wie  mc  «\e  «si  d^n  durch  SalpetenKiire  gaUittf 


Pateholdt:    Zur  Naturgeschichte  der  Torfmoore.  471 

Lomboederflächen  des  Calcit  und  an  vielen  anderen  Krys- 
len  wahrnehmen! 

Die  theoretische  Krystallogenie  steht  hier  so  zu  sagen 
T  einem  Spiegel,  der  alle  Schwierigkeiten  und  Räthsel 
igt,  die  sie  besiegen  und  lösen  soll,  und  es  ist  vorl&ufig 
cht  abzusehen,  dass  sie  je  zu  solcher  Lösung  gelangen 
ird.  Schon  Brewster  sagte  darüber  —  „m  tohatever  way 
yUalhgraphers  shall  suaceed  in  accountmg  for  the  various  se- 
miary  fortns  of  crystals,  they  are  then  only  on  the  thresholä 
'  iheir  mbject,  The  real  Constitution  of  crystals  would  be  still 
ilmoton;  and  though  the  examination  of  these  bodies  hos  been 
"ttty  diUgently  pursued^  we  can  at  this  moment  form  no  ade- 
lte idea  of  the  complex  and  beautiful  Organisation  of  these 
fforenily  simple  structures''    A.  a.  0.  p,  164. 


LXV. 
Zur  Naturgeschichte  der  Torfmoore. 

Zweiter  Beitrag  von 
Prof.  Dr.  Alexander  Fetzholdt 

Im  Auszüge  aus  dem  Archiv  für  die  Naturkunde  Liv-,  Est-  und  Kur- 
lands, erster  Serie,  Bd.  III.  pag.  75—104). 

Das  Folgende  ist  eine  Fortsetzimg  meiner  chemischen 
ntersuchung  des  jTorflagers  von  Awandus  (dies.  Joum. 
XXXm,  1),  es  erstreckt  sich  dieselbe  aber  nicht  blos 
if  das  Hochmoor  von  Awandus,  sondern  auch  auf  ein 
rfinlandsmoor'^)  aus  der  Nähe  von  Dorpat. 

L   Das  Torflager  von  Awandus. 

Wie  bereits  früher  erwähnt,  so  hat  das  grosse  Torf- 
ger von  Awandus  nach  seiner  Mitte  zu  eine  Mächtigkeit 


*)  Bekanntlich  theilt  man  nach  Steenstrup  die  Moore  ein  in 
V^aldmoore*',  „Wiesen-  oder  Grünlandsmoore'\  und  in  „Hochmoore." 
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von  circa  22  Fuss,  und  da  ich  wünschte,  das  Material  in 
einer  abermaligen  und  zwar  umfassenderen  üntersnchimg 
nicht,  wie  früher  geschehen,  vom  Rande  dieses  Torflagen, 
wo  dessen  Abbau  seit  einiger  Zeit  bereits  in  Angriff  ge- 
nommen worden  ist,  sondern  mehr  aus  der  Mitte,  wo  ei 
noch  ganz  unaufgeschlossen  daliegt,  zu  entnehmen,  undnir 
mentlich  hier  über  die  Beschaffenheit  der  Grenze  zwiBcheo 
dem  eigentlichen  Torflager  und  seinem  Untergründe  wei- 
tere Auskunft  zu  erhalten,  so  wurde  an  einer  ziemlicli  in 
der  Mitte  des  Moores  gelegenen  Stelle  der  Versuch  ge 
macht,  einen  Schacht  abzuteufen.  Allein  dieser  Versack 
raissglüekte ;  denn  nachdem  die  Arbeiter  etwa  2  Faden  tief 
eingedrungen  waren,  hob  sich  plötzlich  der  Bödeu  da 
Schachtes  und  das  mit  Gewalt  hervorstürzende  den  Schacht 
ausfüllende  Wasser  brachte,  die  Leute  in  Lebensgefahr. 
Auch  der  Versuch,  mit  dem  Erdbohrer  Material  zu  gewin- 
nen, musstc  aufgegeben  werden,  da  der  bohrende  Theil,  ab- 
gesehen davon,  dass  er  seiner  Engigkeit  wegen  zu  wenig 
Material  fasste,  auch  seiner  sonstigen  Form  nach  nicht  ptf 
gebraucht  werden  konnte,  um  das  Erbohrte  durch  darabc- 
stehendes  Wasser  mit  Sicherheit  heraufzubringen.  Doch 
konnte  ermittelt  werden,  dass  die  Mächtigkeit  des  Torf- 
lagers an  der  betreffenden  Stelle  21  Fuss  betrug,  und  da» 
zwischen  ihm  und  seinem  Untergrunde  eine  scharfe  Grenie 
zu  sein  schien. 

Unter  solchen  Umständen  blieb  nichts  übrig,  als  n 
dem  am  Rande  des  Moores  gelegenen  Torfstich  zuröckn- 
kehren  imd  von  hier  das  Untersuchungsmaterial  zu  entnA- 
men,  das  geschah  nicht  weit  von  dem  Punkte,  wo  das  «ff 
früheren  Untersuchung  verwendete  Material  eingesammelt 
worden  war.  Allein  während  früher  das  ganze  9  Po» 
mächtige  Lager  in  3  Etagen  getheilt  und  ans  der  IGtte 
je  einer  solchen  Etage  eine  Torfprobe  genommen  ward, » 
wurde  diesesmal  die  gesammte  Mächtigkeit  des  Lagen  Fov 
für  Fuss  abgetheilt,  und  aus  der  Mitte  einer  jeden  soldiei 
Lage  etwa  ^  Cubikfues  Torf  zur  Untersuchung  eingesam- 
melt, und  eben  so  wurde  der  1  Fuss  3  Zoll  mächtige  ünte^ 
grund  des  Torflagers,  der  auf  festen  Kalksteinschicbten  ao^ 
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."ie,  in  3  Etagen  getheilt  und  Ton  jeder  derselben  eine 
»e  genommen. 

Da  es  von  keinem  Interesse  war,  abermals  auf  die 
aentaranalyse  des  Torflagers  einzugehen,  so  wurde  nur 
Menge  und  Zusammensetzung  der  Asche  dieser  9  Torf- 
D  (nach  der  früher  angegebenen  Methode)  ausgeführt. 
Tabellen  Nr.  I  und  Nr.  11  enthalten  die  Resultate  die- 
Untersuchungen,  und  zwar  ist  in  beiden  Tabellen  die 
rste  Schicht  mit  Nr.  1,  die  unterste  mit  Nr.  9  bezeichnet 

TabeUe  Nr.  I. 
ichengehalt  des  Torfes  von  Awandus,  nachdem  er  bei 

120^  C.  getrocknet  worden  war: 
Schicht  Nr.  1  gab  4,28  p.C.   einer  sehr  leichten,  hell- 
gelb gefärbten  Asche. 
„        Nr.  2  gab  1,60  p.C.  einer  eben  solchen  Asche. 
Nr.  3  gab  2,50  p.C.  ditto. 

Nr.  4  gab  3,00  p.C.  ditto. 

Nr.  5  gab  4,80  p.C.  ditto. 

„        Nr.  6  gab    10,69   p.C.    einer   schweren,    stark 
rothbraun  gefärbten  Asche. 
Nr.  7  gab  7,83  p.C.  ditto. 

„        Nr.  8  gab  12,57  p.C.  einer  ebenfalls  schweren, 
aber  wieder  heller  gefärbten  Asche. 
Nr.  9  gab  37,53  p.C.  ditto. 

Aus  der  Tabelle  Nr.  11  ersieht  man  aber  die  qualita- 
Zusammensetzimg    der   Aschen    dieser    verschiedenen 

fiBchichten. 

Tabelle  Nr.  n. 

Theile  der  Asche  des  Torfes  von  Awandus  enthielten 
in  den  Schichten: 


Nr.l. 

Nr.  2. 

Nr.  3. 

Nr.  4. 

Nr.  5. 

Ssliches 

58,800 

7,990 

4,278 

4,550 

3.790 

hebe  Kieselsäure 

6,460 

0,415 

0,521 

0,873 

0,681 

ar 

0,275 

0,498 

0,253 

0,260 

0,317 

wcfelsäure 

4,230 

30,475 

23,601 

18,896 

25,953 

(sphorsftare 

5,570 

4,602 

4,144 

2,786 

4,140 

BDOXTd 

merde 

5,906 

13,263 

15,443 

17,294 

13,792 

8,570 

5,515 

1,694 

0,122 

0,000 

kerde 

6,555 

30,319 

36,518 

40,226 

39,132 

pesia 

1,824 

1,776 

1,137 

0,649 

0,823 

1,762 

2,211 

1.874 

1,102 

1,014 

ron 

0,048 

1,730 

1,793 

0,092 

0,061 

ilensftiiro 

0,000 

1,206 

8,744 

13,150 

10,297 

Somma    100,000      100,000      100,000      100,000      100,000 
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Nr.  6. 

Nr.  7. 

Nr.  8. 

Nr.  9. 

Unlösliches 

2,360 

5,766 

5,886 

42^2 

Lösliche  Kieselsäure 

0,298 

0,102 

0,043 

2,242 

Chlor 

0,089 

0,174 

0,254 

0,143 

Schwefelsäure 

37,823 

31,366 

20,474 

16366 

Phosphorsäurc 

1,899 

1,038 

4,292 

0,54S 

Eisenoxyd 

29,824 

28,020 

13,748 

123M 

Thouerde 

0,294 

2,584 

1,669 

4,184 

Kalkerdc 

36,319 

27,153 

38,537 

18,434 

Magnesia 

0,272 

0,551 

0,705 

0,401 

Kali 

0,795 

0,581 

0,607 

0,351 

Natron 

0,027 

0,091 

0,075 

0,043 

Kohlensäure 

0,000 

2.574 

13,710 

2,091 

Summa    100,000      100,000      100,000      100,0 

Bei  den  in  der  Tabelle  Nr.  I  verzeiclineten  Aflchen- 
mengen  der  einzelnen  Torfschiehten  fällt  zunächst  der  üiih 
stand  auf,  dass  nicht ,  wie  man  erwarten  sollte ,  und  wie 
auch  aus  der  früheren  Untersuchung  des  Torflagers  hs- 
vorging,  eine  stetige  Vermehrung  der  Aschenmenge  von 
oben  nach  unten  stattfindet;  es  scheint  daher  die  jetrige 
Untersuchung  der  früheren  zu  widersprechen.  Allein  du 
scheint  nur  so.  Das  früher  untersuchte  Material  wurde  jt 
ans  der  Mitte  von  je  3  Etagen,  deren  jede  circa  3  Fu» 
mächtig  war,  entnommen,  so  dass,  wenn  man  die  frOhff 
gewonnenen  Resultate  mit  den  jetzigen  vergleichen  wiB, 
man  das  Analogon  zu  dem  dort  mit  „oberste  Schicht"  be- 
zeichneten Material  in  dem  unge&hren  Niveau  der  jetxige& 
Nr.  2 ,  das  mit  „mittelste  Schicht"  bezeichnete  Materiil  im 
Niveau  unserer  jetzigen  Nr.  6,  imd  endlich*  das  mit  „ontente 
Schicht"  bezeichnete  Material  im  Niveau  imserer  Nr.  8  a 
suchen  hat.  Die  in  der  That  obersten  und  untersteB 
Schichten,  jetzt  mit  Nr.  1  und  Nr.  9  bezeichneten,  sind  bei 
der  früheren  Untersuchung  gar  nicht  in  Betracht  gezogen 
worden.  Lässt  man  daher  diese  beiden  Schichten  jetzt  var 
berücksichtigt,  so  stellt  sich  auch  bei  der  neaen  Unter 
suchung  das  Factum  der  steten  Zunahme  der  Asche  in  der 
Masse  des  Torfes  von  oben  nach  unten  mit  Sicherbeil 
heraus,  mit  alleiniger  Ausnahme  der  Schicht  Nr.  6,  vc» 
welcher  Anomalie  sogleich  weiter  gesprochen  werden  »oU. 

Der  ansehnliche  Aschengehalt  der  untersten  Scbiclit 
erklärt  sich  übrigens  vollständig  durch  den  der  Asche  bei- 
gemengten l]ii\.eig;nu!Ld^  wie  aus  der  Betrachtung  der  T*- 
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He  n  ersichtlich  wird,  wo  die  aufgeführte  grössere 
?nge  des  in  Saksäure  „unlöslichen''  ein  deutlicher  Beweis 
r  die  Richtigkeit  der  oben  angegebenen  Ursache  ist,  auch 
3nn  man  nicht  schon  äusserlich  an  der  physikalischen  Be- 
haffenheit  des  Torfes  diesen  Zustand  zu  erkennen  ver- 
ocht  hätte.  Was  aber  den  grossen  Aschengehalt  der 
)er8ten,  unmittelbar  unter  der  Pflanzendecke  liegenden  mit 
r.  1  bezeichneten  Schicht  anlangt,  so  wird  auch  dieser 
irch  die  Tabelle  Nr.  11  erklärlich;  auch  hier  zeigt  die 
ntersuchung  der  Asche  eine  grosse,  weit  über  die  Hälfte 
ires  Gewichts  betragende  Quantität  von  in  Salzsäure  „Un- 
slkhem",  was  ohne  Zweifel  atmosphärischem  Staube  zu- 
jßchrieben  werden  muss.  Ich  bitte  in  Betreflf  dieses  Ge- 
^nstandes  das  nachzusehen,  was  ich  auf  p.  13  der  weiter 
»en  citirten  Abhandlung  bereits  verlautbart  habe. 

Ueberblickt  man  die  in  der  Tabelle  Nr.  11  aufgefllhr- 
II  Zahlenverhältnisse  noch  weiter,  so  ist  femer  auffallig 
r  grosse  Gehalt  an  Schwefelsäure  und  Eisenoxyd  in  Nr.  6 
kd  zum  Theil  auch  in  der  Schicht  Nr.  7.  Beide  Schich- 
1  enthalten  nämlich  Schwefeleisen  (Schwefelkies),  woraus 
an  auch  die  erwähnte  Anomalie  des  grossen  Aschenge- 
kes  der  Schicht  Nr.  6  hervorgeht.  Das  Schwefeleisen, 
\  Bestandtheil  dieses  Torflagers,  konnte  bei  der  früheren 
itersuchung  natürlich  nicht  gefunden  werden,  weil  es  nur 
f  einen  Theil  des  Torflagers  beschränkt  ist,  eben  nur 
f  die  Schicht  Nr.  6  und  7,  und  man  sieht  daraus,  wie 
rsichtig  man  bei  allgemeinen  Schlussfolgerungen  aus  un- 
reichend  vorliegenden  Prämissen  sein  muss. 

Femer  ist  es  nicht  ohne  Interesse,  eine  Vergleichung 
Bostellen,  zwischen  der  Zusammensetzung  der  Asche  der 
her  und  der  jetzt  untersuchten  Schichten  aus  ungefähr 
sichern  Niveau,  für  welchen  Zweck  ich  der  besseren 
bersicht  wegen  nachstehende  Tabelle  angefertigt  habe. 
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TabeUe  Nr.  lU. 
100  Theile  der  Asche  des  Torfes  Awandus  enthielten 
(nach  Abzug  der  Kohlensäure): 

Oberste     Nr.  2.     Mittlere     Nr.  5.     Untere  Xr.  l 

Schicht      (neue      Schicht      (neue     Schicht  (neoe 

(Ältere      Unter-     (ältere      Unter-     (ältere  Unter- 
Unters.)  suchung.)  Unters.)  suchung.)  Unter8.)8QchuD^.) 

Unlösliches  7,42  8,09  4,39  4,23  3,91  6^3 

Lösliche  Kiesels.  0,70  0,42  0,57  0,76  0,12  0,05 

Chlornatrium         0,57  0,50')       0,17  0,35*)       0,23  0,W1 

Schwefelsäure      38,72        30,85        25,70        28,93        28,14  23,73 

Phosphorsäurc       2,25  4,66  1,39  4,61  0,69  4,97 

Eiscnoxyd  4,45        13,42        14,60        15,38        20,58  15,93 

Thonerdc  7,81  5.58  1,47  0,00  3,85  1,94 

Kalkerde  33,10        30,69        49,31        43,62        41,04  44,66 

Magnesia  1,64  1,80'        0,71  0,92  0,49  0^2 

Kall  0,82  2,24  0,47  1,13  0,32  0,70 

Natron  2,52  1,75  0,92  0,07  0,53  0.09 


Summa    100,00      100,00      100,00      100,00      100,00      1(M),00 
Bemerkung.    100  Th.  der  oben  genannten  Asche  enthalten: 
Kohlensäure  0,70  1,21         12,91        10,30  9,40       13,71 

Man  vergesse  bei  dieser  Vergleichung  nicht,  da«s  die 
hier  nebeneinander  gestellten  Zahlen  die  Resultate  der 
Urtersuchung  von  Aschen  sind,  welche  Torfinassen  v« 
verschiedenen  Localitäten  und  von  nur  ungefähr  gleichem 
Niveau  ihrer  Lagerung  angehören.  Besonders  au£F«dlig  iit. 
wenn  man  von  dem  Natron  absieht**),  das  Verhältniss  (Wi 
Kali  und  der  Phosphorsäure  in  beiden  UntersnchnngeB. 
denn  überall  ist  bei  der  zweiten  Untersuchung  mehr  ge 
funden  worden,  und  zwar  vom  Kali  über  die  doppelte,  wri 
von  der  Phosphorsäure  über  die  doppelte,  dreÜache  nnc 
sogar  siebenfache  Menge. 

Zur  Untersuchung  des  Untergrundes  des  •  Torfiagen 
wurden  Proben,  und  zwar  von  der  untersten  Lage,  ans  dei 
Mitte,  so  wie  von  oben  genommen,  da  Anlass  Vorhände! 
war,  zu  vermuthen,  dass  dieser  Untergnind  seiner  Gesammt 
masse   nach   nicht  gleich  zusammengesetzt  sei    Die  Ana- 


•)  Hier  ist  nur  Chlor  zu  verstehen. 

••)  Der  grössere  Befund  von  Natron  bei  den  Alteren  üolff- 
suchungen  ist  unrichtig.  Es  wurde  leider  zu  spät  die  UnzaTerllfAg' 
kcit  der  damals  eingeschlagenen  Methode,  die  Alkalien  zu  besCimiD^ 
erkannt.  Bei  der  neuen  Untersuchung  ist  dieser  Fehler  venni«^ 
worden. 
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hat  diese  Vermathang    bestätigt,    wie  man  aas  der 
itehenden  Tabelle  ersieht 


Tabelle  Nr.  IV. 

rgrund  des  Torflagers  von  Awandus  (bei  120®  C.  ge- 

trocknet). 

Unter-    Kalkstein 

Schicht 

Schicht 

Schicht 

grund     a.  Schicht 

Nr.  1. 

Nr.  2. 

Nr.  3. 

(ältere      Nr.  3. 
Unters.) 

JES.  Unlösüches    94,60 

91,27 

77,77 

67,83      \  3  -2 
4,20      ]  ^»*^ 

)xyd  u.  Thonerde  3,73 

3,23 

5,31 

D  von  Schwefels.    — 

— 

— 

—            — 

nsaurer  Kalk         1,31 

4,09 

11,32 

26,93        94,48 

nsaure  Magnesia  0,36 

1.41 

5,60 

1,04          2,40 

Summa    100,00        100,00        100,00        100,00      100,00 
"kung,    100  Theile  des  Untergrundes  enthielten: 
I.  Substanzen        4,22  1,1  1,1  0,8  0,0 

£s  verhält  sich  demnach  der  Kalk  zur  Magnesia: 
in  der  Schicht  Nr.  1  —  100  :  27,4, 
in  der  Schicht  Nr.  2  =  100  :  34,4, 
in  der  Schicht  Nr.  3  =  100  :  48,6, 
in  dem  Kalkstein        =  100  :    2,5. 
[n  dieser  Tabelle  bedeutet  Nr.  1  die  oberste,  Nr.  2  die 
3re,    Nr.  3  die  unterste  Lage  des  Untergrundes,    un- 
Ibar  über  dem  festen  Kalkstein;  die  mit  „Untergrund"' 
ebnete    Rubrik    bringt   zur    Vergleichung    die   bereits 
r  mitgetheilten  Ergebnisse  der  älteren  Untersuchung 
B  Torfuntergrundes;    und    die    mit  ,JBLalk8tein"    über- 
ebene Rubrik  zeigt   die   chemische  Zusammensetzung 
der  Kalksteine,  welche  in  der  Masse  des  Untergrundes 
I  zahlf^ich  eingebettet  waren. 

Wenn  man  nun  annimmt,  dieser  Untergrund  sei  ans 
Zersetzung  des  unterliegenden  Kalksteins  entstanden, 
Igt  das  schwierig  zu  erklärende  Factum  vor,  woher  es 
komme,  dass  das  Verhältniss  des  kohlensauren  Kalks 
kohlensauren  Magnesia  in  den  verschiedenen  Lagen 
Jntergrundes  ein  ganz  anderes  ist,  als  in  dem  Kalk- 
te Wie  man  aus  der  Tabelle  ersieht,  so  wächst  im 
gnmde  die  Menge  der  Magnesia  zum  Kalke  von  oben 
unten  in  einem  stark  ansteigenden  Verhältnisse,  so 
man  zur  Annahme  berechtigt  ist,  man  werde  endlich 
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auf  einen  reinen  Dolomit  treffen;  statt  dessen  aber  ergiebt 
sich  ein  sehr  magncsiaarmcr  Kalkstein^  ans  welchem  dieser 
Untergrund  hervorgezogen  ist. 

Das  Eesultat  der  früheren  Untersuchung  des  Unter- 
grundes (jetzt  abermals  mitgetheilt  in  der  Rubrik  „Unte"- 
grund"),  stimmt  übrigens  mit  den  Resultaten  der  neneren 
Untersuchung  desshalb  nicht,  weil  das  neue  Untersnchirngs- 
material  anders  vorbereitet  wurde.  Während  nämlicli  dii 
zu  der  früheren  Untersuchung  verwendete  Material  dvtk 
Absieben  mittelst  eines  groben  Siebes  nur  von  den  gröW 
ren  mineralischen  Beimengungen  gesondert  ward,  so  wurde 
dieses  Mal  ein  viel  feineres  Sieb  benutzt,  welches  zahlloee 
kleine  Kalkstückchen,  die  früher  mit  durch  das  Sieb  Bia- 
durchgegangen  waren,  zurückhielt;  von  dem  Umstände  gaoi 
abgesehen,  dass  jetzt  3  Proben  aus  verschiedenen  Tiefen 
gewählt  worden  waren,  während  früher  nur  eine  Probe: 
„aus  einer  Tiefe*)  von  etwa  1  Fuss",  also  von  ganz  unten, 
genommen  ward. 

n.  Das  Torflager  von  Bathahof. 

Auf  dem  Territorium  des  nördlich  von  Dorpat  Begö* 
den  Gutes  Rathshof  befinden  sich  mehrere  Torflager.  Vi»- 
läufig  habe  ich  es  nur  mit  dem  zunächst  der  Stadt  an  to 
nach  Reval  führenden  Strasse  bei  der  steinernen  Wind* 
mühle  gelegenen  sogenannten  „Hofstorfetich^  zu  thun. 

Die  Mächtigkeit  dieses  Lagers  scheint  dnrchscimitt&k 
8  Fuss  zu  betragen.  Der  Verwalter  von  Rathshof^  Herr  tw 
Löwen,  war  so  gef&llig,  mir  aus  diesem  Torflager  ck 
Prisma  und  zwar  in  der  Art  abschneiden  zu  lassen,  di» 
ich  das  Untersuchungsmaterial  in  der  Oestait  einer  91  Ftf 
langen  Säule  erhielt,  welche  in  ihrem  oberen  8  Fuss  be- 
tragenden Theile  den  Torf,  in  ihrem  unteren  1|  Fmi  ^ 
tragenden  Theile  aber  den  Untergrund  dieses  Lagen  V9r 
fasste. 

Die  weitere  Vorbereitung  dieses  MateriaLi  «or  Untff- 
Buchung  bestand  nun  darin,  dass  jene  8  Fuss,  welche  dtfi 
Torf  enthielten,  in  12  gleiche  Theile  getheiit  wurden;  ▼» 


0  So  ist  Bd.  LILTL^IVL,  v*  '^  «^  ^^^  »tatt  „ans  dncm  Tckk" 
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jeden  solchen  Theile  ward  alsdann  eine  etwa  1  Pfd. 
*nde  Portion,  und  zwar  in  der  Weise  abgetrennt, 
3r  Schnitt  durch  die  ganze  Mächtigkeit  einer  jeden 
t  yertical  hindurchging.  Nach  dem  Trocknen  ward 
1er  solcher  Theil  fein  zerrieben,  und  nun  erst  zur 
?n  Untersuchung  verbraucht     Es  war  daher  bei  sol- 

orbereitung  unmöglich,  dass  irgend  etwas  übersehen 
i  konnte,  wie  es  bei  der  früheren  (ersten)  ünter- 
g  des  Torfes  von  Awandus  geschah,  wo  nur  von 
ktcn  Material  zur  Untersuchung  eingesammelt  ward. 
l  Fuss  betragende  Theil  des  Prisma,  welcher  den 
rund  enthielt,    wurde  in  2  gleiche  Theile,    in  einen 

und  einen  unteren  getheilt 

ie  oben  angeführt,  stellt  das  in  Rede  stehende  Torf- 
iron  Rathshof  ein  sogenanntes  Grünlands-  (oder  Wie- 
loor  dar. 

ie  an  seiner  Oberfläche  noch  lebend  betroffene  Flora 
13  durchaus  andere  als  die  des  Hochmoores  von  Awan- 
id  insbesondere  kommen  3  Hauptgattungen  von  Hoch- 
lanzen, nämlich  Sphagrium,  Cenomyce  und  Calluna,  hier 
i'ht  vor.  Cart'ces  und  Gramineen  bilden  bei  dem  Raths- 
en  Moore  die  Hauptmasse   der  Pflanzen;    während 

Rumex,  Polygonum  Bistorta,  Polygala,  Geum  rivale,  Be- 
Hticosa,  und  von  Cryptogamen  einige  Arten  von  Hypnum^ 
im  und  Polytrichie  beigemengt  sind.  Der  unterlie- 
Torf  zeigt  sich  wesentlich  aus  monocotylen  Pflanzen- 
zusammengesetzt,  unter  denen  die  Blattscheiden  von 
ceen^  imd  zwar  hauptsächlich  von  Carices  so  vorwalten, 
iie  Masse  des  Torfes  fast  aus  ihnen  zu  bestehen 
i.  Erkennbare  Reste  von  Moosen  wurden  gar  nicht 
en ;  mit  Ausnahme  einer  6  Fuss  unter  der  Oberfläche 
len  etwa  8  Zoll  mächtigen  Schicht*),  welche  ihrer- 
U9t  ganz  aus  Moosen,  wahrscheinlich  Hypj^um**),  zu- 
ngesetzt war. 


I 


Diese  Moosschicht  ist  die  im  Nachsteheuden  mit  Nr.  10  bc- 
;e  Schicht. 

Ich   führe  hierbei  ausdrucklich  an,  dass  unter  den  Moosen 
chicht  keine  Spur  von  Sphagnum  aufgefunden  werden  konnte. 
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Die  in  dem  Torfuntergrunde  enthaltenen  noch  erkenn- 
baren Pflanzenreste  waren  ausser  Wurzehi  von  Cariees  Doch 
zahkeiehe  Reste  von  Equiseten- Stengeln,  obschon  letitere 
in  einem  solchen  Zustande,  dass  der  Verdacht  rege  gewo^ 
den  ist,  es  möchten  dieselben  mit  dem  Material  des  ünta^ 
grundes  gleichzeitig  herzugeschwemmt,  nicht  aber  an  Ort 
und  Stelle  gewachsen  sein. 

Wenden  wir  uns  jetzt  zur  chemischen  üntersachong; 
und  fassen  zuerst  die  Tabelle  Nr.  V  ins  Auge,  in  welcher 
aufgeführt  ist,  welche  Aschenmengen  der  Rathshofsche  Torf 
enthält,  und  zwar  ist  Nr.  1  die  oberste,  Nr.  12  die  untente 
Schicht. 

TabeUc  Nr.  V. 

Aschengehalt  des  Torfes  von  Rathshof,  nachdem  er  bd 
120°  C.  getrocknet  worden  war: 
Die  Schicht  Nr.    1  gab  16,42  p.C.  Asche. 
„      Nr.    2  gab  13,14    „ 
„      Nr.    3  gab    7,62    „ 
„      Nr.    4  gab    7,36    „ 
„      Nr.    5  gab    8,27    „ 
„      Nr.    6  gab    7,50    „ 
„      Nr.    7  gab  20,06    „ 
„      Nr.    8  gab  12,71     „ 
„      Nr.    9  gab  12,31     „ 
„      Nr.  10  gab  10,88    „ 
„      Nr.  11  gab  14,80    „ 
„      Nr.  12  gab  51,33    „ 

Aus  dieser  Tabelle  geht  aber  leider  hervor»  dass  vv 
es  hier  mit  keinem  „normalen"'  (wie  ich  es  nennen  oiöchle) 
Torflager  zu  thun  haben,  d.  h.  mit  keinem  Torflager,  wel- 
ches von  der  Einwirkung  fremder  von  aussen  her  wihreil 
oder  nach  seiner  Bildung  störend  auftretender  Agentien  bi 
blieb;  und  doch  kann  gerade  der  Zweck,  welchen  moa^ 
Untersuchimgen  zunächst  im  Auge  haben,  nur  an  solches 
normalen  Torflagern  mit  Sicherheit  erreicht  werden.  Vi» 
einer  regelmässigen  Zunahme  der  Asche,  in  der  Biditin( 
von  oben  nach  unten,  ist,  wenn  man  sich  bloB  an  voni^ 
hende  Tabelle  hält,  nicht  die  Rede. 
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ennoch  wurde  die  Asche  einer  jeden  Abtheilung  der 
ndigen  chemischen  Analyse  unterworfen  und  dabei 
ides  gefanden: 

TabeUe  Nr.  VI. 
heile  der  Asche  des  Torfes  von  Rathshof  enthielten 
in  den  Schichten: 

Nr.l.       Nr.  2.       Nr.  3.       Nr.  4.      Nr.  5.  Nr.  6. 

che8            27,684      22,468        4,483      '3,192        3,629  3,382 

üeselsäure    4,322        3,394        0,900        1,012        0,785  0,863 

0,198        0,089        0,108        0,240        0,171  0.194 

elsäure         4,767        5,120        6,835        8,595      10,182  14,726 

orsftare        2,249        2,129        1,575        1,295        1,612  1,549 

:yd                 8,956        3,716        3,149        4,173        3,846  2,779 

de                 4,153        5,333        1,306        0,262        0,703  1,425 

le                 30,121       36,029      47,057      48,886      49,577  48,551 

tia                 2,908        3,423        5,219        5,014        2,275  3,670 

0,570        0,412        0,570        0,503        0,432  0,814 

0,005        0,002        0,031        0,000        0,000  0,016 

säure           14.067      17,885      28,767      26,828      26,788  22,031 


Summa 

100,000 

ioo,öoo 

iöo,öoö 

100,000 

100,000 

100,000 

Nr.  7. 

Nr.  8. 

Nr.  9. 

Nr.  10. 

Nr.  11. 

Nr.  12. 

cbes 

44,250 

14,846 

10,103 

9,745 

8,849 

69,324 

icseUäure  11.909 

4,841 

6,179 

1,852 

0,637 

3,467 

0.168 

0,113 

0,039 

0,007 

0,262 

0,013 

elsfiurc 

11,852 

24,434 

28,908 

35,962 

35,418 

5,977 

orsfiurc 

0,803 

1,301 

1,993 

1,204 

0,786 

0,331 

cyd 

7,673 

32,152 

28,493 

20,212 

2M51 

6,230 

de 

6,h77 

0,807 

0,231 

0,938 

1,220 

5,418 

ie 

12,410 

17,832 

20,286 

25,461 

23,876 

6,772 

na 

2,582 

2,978 

3,184 

3,928 

3,614 

1,632 

1,183 

0,647 

0,556 

0,615 

0,485 

0,513 

0,048 

0,000 

0,000 

0,047 

0,055 

0.046 

säure 

0,245 

0,048 

0,028 

0,029 

0,147 

0,277 

Summa     100,000     100,000    100,000     100,000     100.000     100,000 

3tzt  klärt  sich  manche»  auf,  was  bei  der  Betrachtung 
abelle  Nr.  V  dunkel  blieb. 

unächst  nämlich  ergiebt  sich,  dass  der  grosse  Aschen- 

der  untersten  Schicht  (Nr.  12)  von  der  grossen  Menge 

zsäure  unlöslicher  Körper  herrührt;   es  stammen  die- 

aus  dem  Untergrunde,  der  sich  übrigens  keineswegs 

von  dem  Torfe  abgrenzte;   auch  lehrte  das  bewafF- 

Vuge,  dass  es  mit  Glimmerblättchen  gemengter  Sand 

Ibo  offenbar  zur  eigentlichen  Asche   der  Torfpflanzen 

icht  gehörte.    Auch  findet  sich  jetzt  die  Ursache  des 

n  Aschengehaltes  der  Schicht  Nr.  7;  sie  hat  ebenfalls 

tarke  fremde  Beimengung  erhalten,  wie  vor  allem  d&x 

I.  f.  prakf.  Chemie.  LXXXVI.  B.  3\ 
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44  p.c.  betragende  Posten  „Unlösliches"  beweist  'Di 
Aschenprocente  der  Schichten  Nr.  1  und  2  endlich 
derselben  Erscheinung  begründet 

Ferner  stellt  sich  in  der  unteren  Hälfte  des 
Torflagers  (also  in  den  Schichten  Nr.  7 — 12),  verglic 
der  oberen  Hälfte  (also  in  den  Schichten  Nr.  1 — 6),  ( 
ausserordentlicher  Reichthum  an  Schwefelsäure  unc 
oxyd  heraus.  Damit  derselbe  in  seinem  Verhälli 
den  anderen  Aschenbestandtheilen  (namentlich  aber 
Kalke)  noch  stärker  hervortritt,  habe  ich  in  der  nacl 
den  Tabelle  darzustellen  versucht,  welchen  ungefilhi 
theil  diese  beiden  Körper  an  der  procentischen  Zns 
Setzung  dieser  Aschen  nehmen  würden,  wenn  sonstig! 
artige  Beimengimgen  nicht  vorhanden  wären.  Zie 
nämlich  das  in  Salzsäure  „Unlösliche"",  sammt  der  L 
Kieselsäure  und  der  Thonerde  (welche  erstere  zui 
letztere  aber  wahrscheinlich  vollständig  diesen  fremc 
Beimengungen  angehört)  ab,  und  berechnet  darauf  < 
centische  Zusammensetzung  von  Neuem,  so  ergie 
nachstehendes  Resultat: 

TabeUc  Nr.  VII. 

100  Theilc  der  Asche  des  Torfes  von  Rathshof  en 

(nach  Abzug   des   in   Salzsäure  Unlöslichen,   der  t 

Kieselsäure  und  der  Thonerde): 

in  der     in  der     in  der     in  der     in  der 
Schicht   Schicht    Schicht   Schicht   Schicht  S 


Nr.  1. 

Nr.  2. 

Nr.  3. 

Nr.  4. 

Nr.  5. 

Schwefelsäure 

Eisenoxyd 

Kalkerdc 

7,50 
14.09 
47,40 

7,44 

5,40 

52,30 

7,47 

3,44 

51,45 

9,S8 

4,55 

53,35 

11,10 

4,19 

54,ai 

Nr.  7. 

Nr.  8. 

Nr.  9. 

Nr.  10. 

Nr.  11 

Schwefelsäure 

Eisenoxyd 

Kalkerde 

32,05  . 

20,75 

33,57 

30,73 
40,43 
22,43 

34,62 
34,12 
24,30 

41,11 
23,10 
29,11 

39,66 
27,60 
26,74 

Der  bei  weitem  grösste  Theil  des  Etsenoxyds  c 
Schwefelsäure  der  Asche  der  unteren  Torfschichteo 
dem  uneingeäschertcn  Torfe  als  Schwefeleisen  (üim 
als  Doppeltschwefeleisen)  vorhanden,  was  sich  schoi 
rend  der  Einäschening  dadurch  zu  erkennen  gab 
grosse  Mengfiiv  noiv  ^cWeftig^er  Säure  entwichen.   E 
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mere  BeBtiiniuung  je4och,  in  welchem  VerhältniBS  zur 
rhwefelsäure  und  dem  Eisenoxyd  das  Schwefeleisen  bei- 
jmengt  war,  ist  bis  jetzt  noch  unterblieben.  Jedenfalls 
igt  in  dieser  ßeimengung  ein  grosses  Hindemiss  für  die 
ditige  Beurtheilung  der  Zusammensetzung  dieser  Aschen, 
enn  um  zu  wissen,  welcher  Theil  der  Asche  den  Torf- 
lanzen angehört,  und  welcher  als  von  aussen  hinzuge- 
>mmene  Beimengung  zu  betrachten  ist;,  müsste  allem  zu- 
0*  das  Sch:v^ofeleisen  eliminirt  werden;  und  selbst  das 
ärde  noch  nicht  ausreichen,  da  ungewiss  bleibt,  ob  blos 
isen  oder  auch  schwefelsaure  (Kalk-)  Salze  von  aussen 
nzukamen.  Es  ist  nämlich  eben  so  wohl  möglich,  dass 
ihlensaures  Eisenoxydul  enthaltendes  Wasser  bei  dem  Zu- 
immenkommen  mit  dem  schwefelsauren  Kalke  des  Torfes 
dkwefeleisen  bildete,  als  es  möglich  war,  dass  Wasser, 
Blches  kohlensaures  Eisenoxydul  und  Gyps  zugleich  entr 
Wt,  in  Berührung  mit  dem  Torfe  zur  Entstehung  von 
Uiwefeleisen  Anlass  gab.  Ja  es  können  beide  Processe 
i  Gemeinschaft  stattgefunden  haben,  wodurch  der  Fall  nur 
och  compHcirter  wird. 

Der  Untergrund  dieses  Torflagers  stellt  sich  im  firischen 
ni  nassen  Zustande  als  eine  hellgraue  oder  schmutzig- 
'eisse  ziemlich  plastische,  nach  dem  Austrocknen  hart 
•erdende  Masse  dar,  frei  von  allen  gröberen  und  kleineren 
teinen.  Seine  Hauptmasse  ist  ein  äusserst  feiner,  voU- 
)inmen  weisser,  mit  Thon  und  Glimmerblätitchen  gemeng- 
r  Sand.  Bei  "der  Behandlung  mit  Salzsäure  brauste  er 
hwach,  obschon  es  ungewöhnlich  lange  dauerte,  ehe  dieses 
"ausen  begann. 

Er  ward  mir,  wie  bereits  bemerkt,  in  immittelbarer 
ärührung  mit  dem  Torfe  in  einer  Mächtigkeit  von  1^  Fuss*) 
LT  Disposition  gestellt.  Ich  theilte  denselben  in  2  gleiche 
beile  (einen  oberen  Nr.  1  und  einen  unteren  Nr.  2)  und 
»timmte  darin  die  Menge  der  Schwefelsäure,  der  Kalkerde 
kd  Magnesia,  so   wie  der  organischen  Substanzen.    Die 


*)  Ob  er  eine  noch  ^össerc  Mächtigkeit  besitzt,  ist  mir,  eben 
was  weiter  aater  ihm  liegt,  bis  jetzt  noch  unbekannt 
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Tabelle  Nr.  Vlil  bringt  die  hierher  gehörigen  analytiscbeD 

Daten. 

Tabelle  Nr.  VIII. 

Der  Untergrund  des  Torflagers  von  Ratfashof  (bei  120*  C 
getrocknet)  enthielt  in  100  Theilen: 

Schicht  Nr.  1.  Schicht  Nr.  % 
Schwefelsäure              0,309  0,580 

Kalkcrde  2,iU  1,534 

Magnesia  2,150  1,614 

Organ.  Substanzen      2,220  2,550 

Ein  Gehalt  an  Schwefeleisen  konnte  nicht  nacfageir» 
sen  werden. 

Ich  unterlasse  es,  auf  Betrachtungen,  zu  welchen  die 
Beschaffenheit  dieses  Torfuntergrundes  Anlass  giebt,  jetst 
weiter  einzugchen,  und  mache  nur  auf  das  VerhältiuM  der 
Magnesia  zum  Kalke  aufinerksam,  wie  es  sich  in  derw- 
stehenden  Tabelle  ausspricht.  Man  sieht,  es  ist  mdr 
Magnesia  als  Kalk  vorhanden,  und  zwar  stellt  sich,  wea 
man  von  der  gefundenen  Kalkerde  diejenige  Menge  e^ 
zieht,  welche  mit  der  Schwefelsäure  Gyps  bildete,  te 
Ueberwiegen  von  Magnesia  (wie  der  übrige  Kalk  als  koh- 
lensaures Salz   vorhanden)  nur  um  so  greller  heraus. 

Setzt  man  voraus,  dass  das  Material  dieses  Unteigno- 
des  aus  der  Zerstörung  früher  fester  Gestcinsmassen  hö" 
vorging,  wobei  es  im  Augenblick  gleichgiltig  sein  msg.  i 
solcher  Process  an  demselben  Orte  vor  sich  ging,  wo  du 
Zersetzungsproduct  jetzt  noch  gefimden  wird  (wie  bei  des 
Torfmoore  von  Awandus),  oder  ob  letzteres  forttranspoitiit 
und  erst  später  an  seiner  jetzigen  Lagerstätte  deponirt  wtfd 
(wie  wahrscheinlich  bei  dem  Torflager  von  Rathshof),  «o  iA 
es  jedenfalls  im  höchsten  Grade  bcmerkenswerth ,  dasB  die 
hier  betroffenen  Zersetzungsproducte  dolomitischer  Kilk' 
steine  verhältnissmässig  reicher  sind  an  kohlcnsanrer  HAgD^ 
sia ,  als  der  noch  feste  und  unzersetzte  Kalkstein.  So  oA 
ich  anderwärts  Gelegenheit  gehabt  habe,  die  Zersctwag»- 
und  Verwitterungsproducte  der  Dolomite  und  dolwnititckei 
Kalksteine  zu  imtersuchen,  immer  habe  ich  gefunden,  d«s» 
vorzugsweise  die  kohlensaure  Magnesia  gelöst  ward  nad 
ein  magncBiaATine«  Product  zurückblieb.  Nun  erreicht  «kr 
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bst  in  dem  reinen  Dolomit  die  Menge  der  Magnesia 
^mals  die  Menge  des  E^kes,  da  sich  hier  das  Verh&Itniss 
8  kohlensauren  Kalks  zur  kohlensauren  Magnesia  wie 
:  zu  46  (mit  Hinweglassung  der  Decimalstellen)  gestaltet 
I  muss  daher  einen  uns  bis  jetzt  noch  unbekannten  Vor- 
ing  geben,  welcher  den  thatsächlich  befundenen  Reich- 
lom  unseres  Torfuntergrundes  an  kohlensaurer  Magnesia 
Atürlich  nur  im  Verhältniss  zu  dem  darin  j^orhandenen 
}hlensauren  Kalk)  veranlasst  hat 

Zum  Schluss  möge  man  endlich  noch  eine  Vergleichimg 
sr  Resultate,  welche  durch  die  im  Vorstehenden  mitge- 
teilten Untersuchungen  der  Torflager  von  Awandus  und 
adishof  erlangt  worden  sind,  anstellen,  wobei  man  sich 
M  Gesichtspunktes  zu  erinnern  hat,  von  welchem  die 
inze  Arbeit  ausging,  nämlich  womöglich  durch  die  Aschen* 
uJyse  nachzuweisen,  welcher  Art  die  Pflanzen  waren, 
dche  zur  Bildung  dieses  oder  jenes  Torflagers  jetzt  oder 
I  irgend  einer  firüheren  Periode  verwendet  wurden,  und 
I  namentlich  bei  einem  und  demselben  Torflager  zu  allen 
siten  dieselben  Pflanzen  vegetirten. 

Zur  sicheren  Entscheidung  des  letztgedachten  Theiles 
eser  Frage,  ob  zu  allen  Zeiten  bei  dem  Torflager  von 
irandus,  so  wie  von  Rathshof  dieselben  Pflanzen  an  der 
nrfbildung  theilnahmen,  scheint  mir  durch  die  vorliegen- 
n  Untersuchungen  noch  nicht  hinreichendes  Material  zu- 
Dunengebracht  worden  zu  sein,  da,  wie  gezeigt  worden 
.,  in  beiden  Fällen,  namentlich  aber  bei  dem  Rathshof*- 
ken  Torfe  grosse  Störungen  stattgefunden  haben,  welche 
3  erlangten  Resultate  trüben;  und  wenn  ich  nach  der 
iten  älteren,  allerdings  unvollkommenen  Untersuchimg  des 
)jrflagers  von  Awandus  annehmen  zu  müssen  glaubte,  dass 
irt  in  der  That  zu  allen  Zeiten  dieselben  Pflanzen  wuchsen, 
ie  wir  sie  heut  zu  Tage  auch  noch  antreflFen,  so  bin  ich 
ich  durch  die  weit  umfänglichere  neuere  Untersuchimg  in 
eser  Ansicht  schwankend  geworden.  Bei  dem  Rathshof- 
hen  Torflager  ist  der  Fall  noch  weit  schlimmer;  und 
enn  ich  dennoch  behaupte,  dass  hier  nicht  zu  allen  Zeiten 
bleiben  Pflanzen  an  der  Torfbildung  Antheil  nahmen,  so 
um  ich  doch  solche  Behauptung  nicht  auf  die  angestellte 
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chemiBchc  Analyse  der  Aschen  der  verschiedenen  Schid 
sondern  nur  auf  deren  botanische  Untersuchung  begrifa 
Die  Schicht  Nr.  10  bestand,  wie  weiter  oben  gezeigt 
den  ist,  fast  durchaus  aus  Moos,  während  die  üh 
Schichten  fast  nur  aus  Resten  und  namentlich  wohleii 
nen  Blattscheiden  von  Cyperaceen  zusammengesetzt  wa 

Günstiger  dagegen  scheint  es  sich  mit  dem  ersten  ' 
der  Frage  zu  gestalten,  welcher  Art  nämlich  die  Hanptn 
der  Pflanzen  war,  welche  zur  Bildung  dieses  oder  j 
Torflagers  verwendet  wurden.  Denn  stellen  wir  diese  P 
in  Rücksicht  auf  die  beiden  untersuchten  Torflager 
Awandus  und  Rathshof,  so  scheint  es  wohl  keinem  Zw) 
unterworfen,  dass  es  verschiedene  Pflanzen  gewesen  i 
müssen,  wie  man  aus  der  nachstehenden  Tabelle  ene 
kann. 

Tabelle  Nr.  IX. 

Procentische  Zusammensetzung  der  Asche  des  Torfes  (m 
Abzug  der  Kohlensäure): 


von  Awandus 

von  Rathshof 

im  Mittel  der 

im  Mittel  der 

Schichten 

Schichten 

Nr.  3,  4.  5. 

Nr.  S,  4,  5.  6. 

Unlösliches                    4,714 

4,068 

Lösliche  Kieselerde     0,775 

+  1.204 

Chlor                        4-0,310 

0,241 

Schwefelsäure          -  -25,570 

13,646 

Phosphorsilure         -f"  4,135 

2,041 

Eiseuoxyd                 +17,3S3 

i,719 

Thoncrde                       0,678 

1,250 

Kalkerde                      43.291 

+75,657 
+  5,473 

Magnesia                       0,975 

Kall                          +  1,477 
Natron                      +  0,G92 

0,785 

0,016 

Summa        100,000 

100,000 

Betnerknng.      100  Theile    des   Torfes   dieser  Schichten  f 
hielten  durchschnittlich : 
Asche  3,433  7,685 

100  Theile   der  Asche    dieser  Schichten    enthielten  dar 

schnittlich : 
Kohlensäure  10,736  26,104 

Zur  Erläuterung  dieser  Tabelle  muss  aber  Fdgenc 
bemerkt  Yrcräien-. 
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Ein  Blick  auf  die  Tabellen  Nr.  I  und  Nr.  V,  sowie  auf 
r.  n  und  Nr.  VI  belehrt  uns,  dass  während  und  nach  der 
ildung  der  Torfschichten  Nr.  3,  4  und  5  von  Awandus, 
irie  Nr.  3,  4,  5  und  6  von  Rathshof  gröbere  Störungen 
a  aussen  offenbar  am  wenigsten  stattgefunden  haben« 
an  nicht  nur  dass  der  procentische  Aschengehalt  dieser 
hiehten  kein  sehr  unregelmässiger  ist,  so  spricht  noch 
:  Umstand,  dass  der  Gehalt  der  betreffenden  Aschen  an 
nlöslichem"  keinen  sehr  grossen  Abweichungen  unterliegt 
t&r,  dass  wir  es  innerhalb  dieser  Schichten  mit  reinem 
er  „normalem"  Torf  (wie  ich  ihn  nennen  möchte)  zu  thun 
ben.  Es  sind  daher,  um  einen  Ausdruck  für  die  Zusam- 
jnsetzung  der  Asche  dieses  reineren  Torfes,  sowohl  von 
»andus  wie  von  Rathshof  zu  gewinnen,  die  eben  genann- 
1  Schichten  zusaromengefasst  und  daraus  das  Mittel  ge- 
nunen  worden,  wodurch  noch  der  weitere  Vortheil  erzielt 
fd,  dass  kleinere  Schwankungen  und  Unregelmässigkeiten 
der  Zusammensetzung  der  zusammengehörigen  Aschen 
viel  als  möglich  ausgeglichen  erseheinen.  Die  Tabelle 
IX  enthält  also  die  mittlere  Zusammensetzung  der 
che  von  3  und  respective  4  Torfschichten. 

Femer  wurde  bei  der  Berechnung  dieser  Tabelle  die 
hlensäure  der  hierher  gehörigen  Aschen  eliminirt,  da, 
5  bei  gleichem  Verfahren  in  meiner  früheren  Abhand- 
ig angeführt  worden  ist ,  nicht  in  jedem  Fall  mit 
Äerheit  angegeben  werden  kann,  wie  viel  Kohlensäure 
i  dem  Einäschern  entwich.  Endlich  aber  heben  die  vor 
n  Zahlen  stehenden  Pluszeichen  zur  grösseren  Bequem- 
hkeit  des  Lesers  hervor,  welcher  Aschenbestandtheil  in 
jr  einen  oder  anderen  Asche  in  grösster  Menge  vorhan- 
m  ist. 

Demgemäss  zeigt  nun  die  so  zusammengestellte  Ta- 
ille; erstens,  dass  der  Torf  von  Rathshof  mehr  als  noch 
Qmal  so  viel  Asche  hat  als  der  Torf  von  Awandus ;  zwei- 
es aber,  und  das  ist  für  unseren  Fall  noch  viel  wichtiger, 
ÄS  die  Asche  des  Torfes  von  dem  Hochmoore  von  Awan- 
«  reicher  ist  an  Chlor,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  so- 
e  an  Alkalien,  während  die  Asche  des  Torfes  von  dem 
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Wiesenmoore  von  Rathshof  reicher  ist  an  Elieselsänre,  Kilk 
und  Magnesia. 

Ich  halte  nun  daftir,  dass  diese  Verschiedenheiten  h- 
diglich  bedingt  sind  durch  die  Verschiedenheit  der  Pflanxen, 
aus  denen  sich  der  Torf  bildete,  und  es  wird  meine  Sorg« 
sein,  durch  fortgesetzte  Studien  an  anderen  Hochmooren, 
sowie  Wiesenmooren  zu  prüfen,  ob  der  oben  angeföfale 
Unterschied  in  der  Menge  sowie  in  der  Zusammensetiung 
der  Aschen  beider  Arten  von  Mooren  ein  constanter  ist 

In  Beziehung  auf  praktische  Zwecke  ist  noch  anznftt- 
ren,  dass  der  Brennwerth  des  Torfes  von  Rathshof  dem  voi 
Awandus  bedeutend  nachsteht*),  dass  femer  die  gesammte 
untere  Hälfte  des  Rathshofschen  Torflagers  wegen  gnum 
Gehaltes  von  Schwefeleisen  für  Kesselfeuerungen  gar  nickt 
zu  gebrauchen  ist,  und  endlich,  dass  der  Asche  des  Torfe» 
von  Awandus  ein  viel  höherer  Düngerwerth  innewohnt,  ini- 
besondere wegen  ihres  Reichthums  an  Phosphoninre, 
Schwefelsäure  und  Alkalien. 


Anhang. 

Es  ist  gelegentlich  der  Beschreibung  des  Torfimttf- 
griuides  von  Rathshof  der  Thatsache  gedacht  worden,  dl* 
dort  die  kohlensaure  Magnesia  in  einer  absolut  gro88C«i 
Menge   als   der  kolilonsaure  Kalk  vorkommt     Ich  knfipfc 

•)  Zum  Beweis  für  die  Behauptung.  dasR  der  Torf  von  Rattekrf 
einen  geringeren  Brennwerth  als  der  von  Awandus  besitze,  thdk 
ich  die  Ergebnisse  der  Eleraeutaranalysc  der  Schicht  Nr.  3  mit 

Tabelle  Nr.  X. 
Die    Torfschicht   Nr   2    von  Rathshof  enthielt   im    wasscr-  «■* 
aschenfreien  Zustande,  in  lüO  Theilen: 

Kohlenstoff  50,32 

Wasserstoff  5,13 

Sauerstoff  41,20 

Stickstoff 2,85 

iöö.öö 

Während  der  Torf  von  Awandus,  selbst  io  seiner  den  gering^«" 
Brennwerth  besitzenden  Schicht,  bedeutend  mehr  Kohlenstoff,  ri^ 
lieh  56,63  p.C.  enthält.   Ver^l.  Tabelle  Nr.  III  der  frfiberen  AbbaaÄ 
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»Igende  Mittheilting  an,  von  der  ich  glanbe,  dass 
jecielle  Interesse  des  Landwirthes  in  Ansprach 
ird. 

intlich  wird  in  allen  über  Bodenkunde  und  der- 
landelnden  Schriften  so  ziemlich  übereinstimmend 
,  ein  grösserer  Gehalt  des  Bodens  an  Magnesia 
wird  wohl  immer  damit  die  kohlensaure  Magno- 
nt)  sei  der  Vegetation  nachtheiiig.  Diese  Be- 
wird von  dem  Einen  dem  Anderen  nachgespro- 
5  dass  dafür  Beweise  vorgebracht  werden, 
it  schon  lange  dieser  Gegenstand  meine  Aufinerk- 
uf  sich  gezogen,  und  ich  habe  bei  meinen  Nach- 
en gefunden,  dass  der  Engländer  Tennant  der 
resen  zu  sein  scheint,  von  welchem  solche  Be- 
ausgegangen ist.  Wenigstens  liest  man  beiDavy*) 

wichtigste  Thatsache,  mit  welcher  wir  innerhalb 
1  Jahre  in  Rücksicht  auf  die  Wirkung  des  Kalks 
ibostandtheil,  sowie  als  Düngungsmittel)  bekannt 
erdankt  man  Herrn  Tennant.  Man  wusste  längst, 
besondere  Art  von  Kalkstein  in  verschiedenen 
des  Nordens  von  England  vorkommt,  welcher  im 
Q  und  gelöschten  Zustande  dem  Ackerboden  in 
er  Menge  beigemischt,  Unfruchtbarkeit  erzeugt, 
die  Erträge  flir  mehrere  Jahre  ansehnlich  schwächt, 
nant  hat  nun  durch  die  chemische  Untersuchung 
Iksteinart  im  Jahre  1800  dargethan,  dass  sie  sich 
m  Gehalt  von  Magnesia  von  dem  gewöhnlichen 
unterscheidet;  und  durch  verschiedene  Experi- 
vies  er,  dass  dieser  Körper  der  Vegetation  nach- 
,  wenn  er  im  gebrannten  Zustande  in  grösserer 
r  Düngung  verwendet  wird.  Unter  gewöhnlichen 
sen  jedoch  ist  die  Düngung  mit  aus  magnesia- 
[^alkstein  gewonnenem  Kalke,  wenn  in  massiger 
angewendet,  auf  den  fruchtbaren  Feldern  in  Lei- 


jl.  ,,  Elements  of  agricuUural  Chemistry  by  üir  Humphry 
Yoi*  1815.  p.  20.**  Ebenso  ist  Weiteres  über  Tenuanfs 
of  p.  237  nachzulesen. 
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cestershire,  Derby ßhire  und  Yorkshire  von  gutem  Erfolge; 
und  man  würde  ihn  vielleicht  in  gröeseren  Quantitäten  auf 
solchen  Bodenarten  anwenden  können,  welche  reich  an 
Humus  sind.  Kohlensaure  Magnesia  (so  fahrt  Davy  fort) 
scheint  keinen  nachtheiligen  Einfluss  auf  die  Vegetation 
auszuüben  u.  s.  w."  —  Später,  an  anderen  Stellen  desaelben 
Buches,  kommt  Davy  wiederholt  auf  diesen  Gegenstand 
zurück,  und  aus  Allem  geht  schliesslich  hervor,  dass  er  der 
Meinung  ist,  nur  ätzende  Magnesia,  nicht  aber  kohlensaure 
Magnesia  könne  nachtheilig  einwirken. 

Bei  solcher  Lage  der  Dinge  war  es  höchst  wünschem* 
werth,  etwas  Weiteres  und  Positives  über  diesen  Oegenstaod 
in  Erfahrung  zu  bringen.  Vielleicht,  dass  es  die  naokte- 
hende  Beobachtung  zu  thun  im  Stande  ist 

Vor  längerer  Zeit  bereits  schrieb  mir  ein  früherer 
Zögling  unserer  Universität,  jetzt  Verwalter  eines  growen 
Gutes  im  Poltawa'schen  Gouvernement^  wie  folgt:  „Erlauben 
Sie,  dass  ich  Sie  mit  der  Bitte  belästige,  Erde  von  unseres 

Salzboden   (Ccjoimti)    zu    analysiren. Die  Stellea 

«eichen  Salzbodens  finden  sich  in  bedeutender  Menge  in 
der  ganzen  Umgegend;  wie  weit  sie  sich  ins  Poltawa'sdie 
liineinstrecken*)  kann  ich  nicht  angeben,  im  Tschemigow'- 
schen  gehen  sie ,  so  viel  ich  habe  erfahren  können ,  bi»  an 
die  Grenze  der  Kieferregion,  sind  also  so  weit  verbreitet 
wie  der  Tschernosem  geht.  Ob  die  grossen  Voäoejju  der 
südlichen  und  namentlich  der  östlichen  GouvemementB  von 
derselben  Natur  sind,  wie  die  hiesigen,  ist  mir  unbekannt 
Jedenfalls  wäre  eine  genaue  Analyse  derselben  ein  ebeMO 
öchätzbarer  Beitrag  zur  wissenschaftlichen  Bodenkunde,  ^ 
ein  Fingerzeig  für  die  Praxis.  In  dem  von  mir  verwalteten 
Vermögen  habe  ich  allein  in  diesem  Jahre  auf  circa  iW 
Dessjätinen  Arbeit  und  Saat  verschwendet,  indem  auf  de» 
Salzboden  die  Saat  zimi  Theil  gar  nicht  aufging,  zum  The3 
bald  nach  dem  Aufkommen  vergilbte  und  ausging,  m» 
Theil  kümmerlich  blieb  und  nicht  zur  Reife  kam,  während 


*)  Das  Gut  Parafijewka  liegt  hart  an  der  Qrenie  dca  Poluvi- 

Fchcu  Gouvcnvcrnftuts. 


> 


Pettfhöldt:    Zur  Naturgcäcbichtc  der  Torfmoore.  491 

:  nebenbei  und  zwischen  ihnen  das  Getreide  manns- 

stand." 

„Die  Eigenthtimlichkeiten  unserer  CojfOHei^t,  im  Kurzen 
nmengefasst,  sind  folgende:*' 

„Der  Boden  ist  tief,  schwarz  *)  —  bis  auf  1  Arschin  — 
T  (an  anderen  Orten  aber  soll  er  bei  trocknem  Wetter 
hart  werden),  warm,  mit  durchlassendem  Untergrund, 
n  Beschaffenheit  aus  beifolgender  Probe   zu   ersehen; 

physikalisch  ist  kein  Unterschied  zu  bemerken  zwi- 
i  ihm  und  dem  daneben  liegenden,  ausserordentlich 
tbaren  Boden.  Auswitterungen  von  einem  weissen  Salz 
achtet  man  auch  auf  finichtbarem  Boden,  vielleicht  aber 
was  geringerem  Grade." 

»Winterkorn  (Roggen)  kommt  am  wenigsten  fort,  besser 
nerkorn,  am  besten  Ruftkelrliben.    Dabei  aber  ist,  wie 

gesagt,  zu  bemerken,  dass  das  Getreide,  wenn  über- 
t,  spät  und  kümmerlich  aufgeht,  klein  und  kränklich 
seigt,  und  nicht  reift,  sondern  grün  bleibt.  Runkelrüben 
n  ebenfalls  kümmcrlicli  auf,  kränkeln  anfangs,  erholen 
später  aber  oft  und   erreichen  dann  eine  ausserordent- 

Grösse.  Die  Säfte  aus  diesen  Rüben  lassfeii  sich  schwer 
ochen.     Genauere  Beobachtungen  und  Untersuchungen 

die  Bestandtheile  derselben  sind  nicht  angestellt." 
„Als  Unkraut  finden  sich  auf  diesem  Salzboden  haupt- 
üch  Meldenarten,  jedoch  auch   diese   kränkelnd.     Auf 
bautem  Boden  sind  überhaupt  die  Cciora^u   schwer  zu 
ttnen,  da  sie  mit  den  gewöhnlichen  Gräsern  bewachsen 

die  aber  stets  klein  bleiben." 

„Schafe  sollen  die  Erde  mit  der  gi  össten  Gier  fressen  etc." 
„Die  beifolgenden  Proben  von  gutem  und  schlechtem 
3n  gehören,  nach  Entfernung  der  Pflanzen,  der  Acker- 
Qe  bis  zu  10  Zoll  Tiefe  an.  Beide  Probeii  sind  von 
wenige  Arschinen  von  einander  entfernten  Localitäten 
)mmen  u.  s.  w.;  u.  s.  w." 

Die  nachstehende  Tabelle  bringt  die  Resultate  der 
tischen  Untersuchung  dieses  Bodens  **). 

Nach  dem  Original 
I  Diese  Untersuchung  wurde  in  dem  hiesiffen  agrikuUnr-chem. 
atorium  von  dem  stuü.  occ.  Hrn.  ▼.  ArpRbofen  ausgeführt 
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TabcUe  Nr.  XL 
100  Thcile   schwach  geglühten  Tschemosem   ans  dem  Pol- 
tawa'schen  Gouvernement  enthielten  (nach  Abzug  der 
Kohlensäure) : 

h.^.nÄn      baren  Boden 
baren  Boden.     (Salzboden). 

Unlösliches                   87,732  87,624 

Lösliche  Kieselsäure    5,524  4,971 

Chlor                               0,003  0,005 

Schwefelsäure               0,077  0,070 

Phosphorsäure               0,609  0,193 

Eisenoxyd                       1,834  1,728 

Thonerde                        2,560  2,561 

Kalkerde                        0,887  1,091 

Magnesia                        0,403  1,459 

Kall                                 0,301  0,238 

Natron 0,070 0.060 

Summa    100,000  100,000 

Bemerkung,    100  Theile  desselben  Bodens  enthielten: 
Kohlensäure  0,119  0,760 

100  Theile    des  ungeglühten    aber   bei   115®   getrockncteft 
Bodens  enthielten: 
Humus  7,915  6,760 

Wir  haben  hier  an  diesem  „Salzboden"  das  sehr  meik* 
würdige  Beispiel  eines  Bodens,  in  welchem  die  Magneiii 
den  Kalk  überwiegt,  und  ich  vermag  den  Grund  der  üUa 
Eigenschaften  dieses  Bodens  nur  in  seinem  grossen  Gehilt 
an  kohlensaurer  Magnesia  zu  erkennen.  Bei  der,  gegenüber 
dem  kohlensauren  Kalke,  leichteren  Löslichkeit  der  kohleB- 
saiiren  Magnesia  in  der  mit  Kohlensäure  imprägnirten  Bodeft- 
fouchtigkeit  wird  durch  so  entstandene  concentrirte  ICagne- 
sialösung  der  endosmotische  Process  der  Pflanzenemähroog 
gestört.  In  anderen  Fällen  geschieht  das  Nämliche  dnrck 
concentrirte  Gypslösungen ,  wie  bei  dem  von  mir  aus  den 
Taurischen  imd  Jekaterinoslaw  sehen  Gouvernement  mitge 
brachten  xmd  theils  von  mir  selbst,  thcils  ven  Herrn  Pat" 
lü witsch  untersuchten  „Salzboden";  in  wieder  änderet 
Fällen  durch  Chlornatriuni ;  imd  endlich  kann  dasselbe 
durch  kohlensaures  Eisenoxydul  geschehen.  Ueberall  wirJ 
durch  Zufuhrung  einer  concentrirtcn  Lösung  irgend  dnei 
der  genannten  Salze  der  endosmotische  Process  gestört»  und 
überall  ist  die  Folge  davon  Unfruchtbarkeit  des  Bodenik 
wenigstens  Unfruchtbarkeit  fUr  gewisse  Pflansen. 
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LXVI. 
lieber  den  in  den  sauren  Früchten  ent- 
haltenen Zucker. 

Von 
K  Bui^et 

(Compt.  rend.  t  LI,  p.  894.) 

1)  Die  sich  gewöhnlich  in  den  sauren  Früchten  vor- 
dende  Zuckerart  ist  Rohrzucker  (CnHitOft),  welcher 
jch  seine  Eigenschaften  und  sein  Drehungsvermögen  mit 
m  aus  dem  Zuckerrohr  und  den  Runkelrüben  gewonne- 
n  identisch  ist 

2)  Während  des  Reifens  der  Früchte  ändert  sich  die- 
r  Zucker  allmählich  in  intervertirten  Zucker  (C12H12O1S) 
a,  welcher  zufolge  seiner  Eigenschaften  und  seines  Drehungs- 
amögens  mit  dem  durch  Einwirkung  von  Säuren  oder 
srmenten  auf  Rohrzucker  erhaltenen  identisch  ist. 

3)  Untersucht  man  den  Zucker  zur  Zeit  der  voUstän- 
gen  Reife,  so  findet  man  ihn  in  den  verschiedenen  Früch- 
Q  verschieden  zusammengesetzt,  indem  er  bald  nur  aus 
tervertirtem  Zucker,  wie  in  der  Weintraube,  den  Johan- 
sbeeren,  der  Feige,  bald  aus  einem  veränderlichen  Ge- 
enge von  Rohrzucker  und  intervertirtem  Zucker,  wie  in 
sn  Ananas,  Aprikosen,  Pfirsichen,  den  Aepfeln,  Birnen  etc., 
»teht. 

4)  Der  Grund  dieser  Verschiedenheiten  liegt  nicht  in 
sr  Sauerheit  der  Früchte.  Die  Erfahrung  beweist,  dass 
ie  organischen  Säuren  nach  Verhältniss  ihrer  relativen 
[enge,  des  Zustandes  ihrer  Verdünnung  und  der  niedrigen 
emperatur,  bei  der  sie  wirken,  nur  eine  geringe  interver- 
inende  Wirkung  auf  den  Rohrzucker  haben.  So  enthält 
le  Citrone,  die  so  sehr  sauer  ist,  mehr  als  ein  Viertel  ihres 
uckers  ab  Rohrzucker,  während  die  Feige,  welche  kaum 
luer  ist,  nur  intervertirten  Zucker  enthält  Ebenso  findet 
ch  in  dem  Zucker  der  Aprikose,  Pfirsiche,  Mirabellen- 
flanme  gegen  70  p.C.  Rohrzucker,   während    sich   nicht 
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eine  Spur  davon  in  den  Weintrauben  und  Kirschen  findet 
deren  Säure  doch  sehr  geriyig  iat. 

5)  Die  Verschiedenheiten,  welche  die  relativen  Mengen 
dieser  beiden  Zuckerarten  darbieten,  scheinen  durch  den 
Einäuss  einer  stic^^^ffh^ltig^n  f!/^\eriß  hervorgemfen  n 
werden,  welche  die  Rolle  eines  Glykose  bildenden  Fermea- 
tcs  spielt,  ähnlich  dem  von  Berthelot  neuerdings  ans  der 
Bierhefe  gewonnenen.  Zerquetscht  man  die  Johannisbeeren 
und  zieht  sie  mit  k^altepi  Wasser  ap.s,  90  erhält  man  eine 
Flüssigkeit,  welche  in  der  Kälte  den  in  dem  Fruchtsafie 
enthaltenen  Rohrzucker  intervertirt 

6)  Vergleicht  man  die  Wirkung  der  Säure  and  dei 
Fennentes  in  demselben  Fruchtsafte,  indem  man  in  einen 
Theile  desselben  das  Ferment  durch  Alkohol  fallt,  im  andtfn 
die  freie  Säure  durch  kohlensauren  Kalk  neutralisirt,  lo 
zeigt  sich,  dass  im  ei^steren  Falle  der  Zuckerstoff  liagere 
Zeit  keine  merkliche  Veränderung  erleidet,  währepd  fr  iü 
zweiten  Falle  vollständig  umgewandelt  wird,  selbst  nilt 
Verlauf  von  24  Stunden. 

Dasselbe  zeigt  sich  bei  den  Bananenfrüchten,  iM^ 
in  ihrem  Safte  zu  keiner  Zeit  der  Vegetation  eine  Spnr 
freier  Säure  enthalten.  Und  dennoch  wsx  in  den  künididi 
gereiften  Bananen  zwei  Drittel  als  intervertirter  Zucker 
vorhanden. 

7)  Zwischen  dem  Rohrzucker  und  dem  interyertirtai 
Zucker  findet  eine  so  innige  Verwandtschaft  statte  daas  omi 
nur  mit  vieler  Mühe  sie  von  einander  trennen  kann.  So 
verliert  der  Rohrzucker  seine  Krystallisirbarkeit,  wtam  wü 
ihm  die  geringste  Menge  intervertirter  Zucker  vorkomat 
Bleioxyd,  welches  auf  beide  Zucker<j*ten  im  freien  Zustanlo 
sehr  verschieden  wirkt,  übt,  wenn  sie  gemischt  sind,  $d 
beide  die  gleiche  Wirkung  aus. 

8)  Man  scheidet  den  Rolirzucker  am  besten  nach  de» 
von  Pcligot  zur  Analyse  der  Melasse  angewendeten  Vier 
fahren  aus  den  Früchten  ab,  indem  man  durch  Kodien  «& 
Kalksaccharat  erzeugt  und  dieses  durch  Kohlensäure  scr 
setzt.  Hierbei  krystallisirt  der  Zucker  häufig  nicht  nd 
wird  auch  nicht  in  genügender  Menge  erhalten,  wenn  istf 
nicht  ^k^hnus\%  mt  ji^jolk  behandelt  und  die  synqMrtür 
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Alkohol  auszieht,  aus  dem  er  sich  abscheidet, 
eise  erhielt  ich  den  krystallisirbaren  Zucker  aus 
,  der  Aprikose,  der  Pflaume,  dem  Apfel  etc. 
reichliche  Menge  der  in  den  Pflanzen  vorhan- 
i  lässt  vermuthen,  dass  sie  die  eigentliche  Quelle 
toffes  in  den  Früchten  ist    'Man  kann  sie  aber 

das  Mikroskop,  noch  durch  Jodwasser  in  den 
chten  nachweisen.    Andererseits  ist  der  Zucker, 

Stärke  durch  künstliche  Umbildungen  entsteht, 

nach  Rechts  drehende  Glykose,  während  der 
en  Früchten  vorkommende  Zucker  entweder 
leilweise  intervertirter  Rohrzuoker  ist 
den  grünen  Früchten  ist  ein  StofiF  enthalten, 
noch  energischer  absorbirt  als  die  Stärke  und  da- 
)lose  Verbindung  bildet.  Dieser  Stoff  hat  ad- 
Eigenschaften  und  scheint  den  meisten  seiner 
n  nach  dem  Tannin  nahe  zu  stehen.  Man  kann 
eicht  wie  die  Zuckerart  selbst  bestimmen    und 

,    dass    zu   verschiedenen  Zeiten    des  Reifens 

in  dem  Maasse  abnimmt,   als  sich  die  Menge 

vermehrt. 

t  man  dem  Safte  einer  grünen  Frucht  so  viel 
sr  auftiehmen  kann,  so  scheidet  sich  eine  Ver- 
L  Jod  und  diesem  adstringirenden  Stoffe  ans, 
1  dem  Auswaschen  mit  verdünnten  Säuren  bei 
'emperatur  Zucker  bildet. 

aus  dem  Gerbstoff  der  Galläpfel  durch  ver- 
efelsäure  entstehende  Zucker  drehte  nach  Rechts 
»enso  stark  wie  die  Glykose  der  Stärke.  Der 
bstoff  der  grünen  Früchte  unter  denselben  Um- 
tehende  Zucker  drehte  gleichfalls  nach  Rechts 
tisch  mit  dem  Stärkezucker, 
len  grünen  Bananen  findet  man  stets  viel  Stärke 
F,  welche  beide  gleichzeitig  abnehmen,  so  dass 
keine  Spur  beider  in  den  reifen  Bananen  vor- 
n  ihrer  Stelle  auftretende  Zucker  ist  Rohrzucker, 
besteht  daher  eine  wesentliche  Verschiedenheit 
ti  künstlichen  Methoden  der  Zuckerbildung  aus 

Stärke  und  den  Umwandlungen  in  der  Natur. 


LXVII. 
lieber  die  Stärke  in  unreifen 

Von 
Payen. 

(Im  AuRzuge  aus  Compt.  rend.  t.  LIII^ 

Es  ist  vielfach  angenommen  worden»  < 
unreifen  Frticliten  durch  unsere  bekannten 
und  das  Mikroskop,  keine  Stärke  nachwei 
Nachfolgenden  werde  ich  zeigen,  dass  die 
selbst  in  den  verschiedensten  Theilen  derse 
zu  allen  Zeiten  der  Entwicklung,  ja  selbi 
der  Reife  leicht  gelingt. 

Man  schneidet  eine  dünne  Scheibe  pai 
der  zu  untersuchenden  Fnicht  ab,  bringt  diea 
in  Wasser,  um  die  Wirkung  der  Luft  auf 
den  Substanzen  zu  verhindern  und  alle  l5i 
entfernen,  welche  Jod  absorbiren  könnten. 

Nachdem  man  vollständig  mit  Wasse 
hat,  legt  man  die  Scheibe  in  eine  wässrig 
Alkohol   versetzte  Jodlösung  während   1  — 
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Bei  Beobachtung  der  Stärke  eines  halbreifen  Apfels 
iter  dem  Mikroskop  zeigte  sich,  dass  unter  diesen  Stärke- 
5mem  viele  gruppenweise  zu  zweien  oder  dreien  vereinigt 
od.  Ich  sah  bei  Birnen,  dass  bei  herannahender  vollkom- 
lener  Reife  Stärkekömer  nahe  dem  Fruchtstiel  und  im 
rössten  Theil  des  Pericarpiums  vollständig  verschwanden, 
ährend  sie  sich  noch  nahe  der  Epidermis  und  nahe  dem 
iemhaus  zeigten. 

Aehnliche  Beobachtungen  machte  ich  an  fast  reifen 
^tten  {Cydania  vulgaris),  und  besonders  schön,  wenn  durch 
Jkohol  vorsichtig  die  grosse  Menge  gelbe  Substanz  ent- 
nnt  worden  ist,  welche  sie  enthalten.  Man  lässt  alsdann 
ie  Scheiben  trocknen,  durchtränkt  sie  nun  mit  Wasser  und 
arauf  mit  der  wässrigen  Jodlösung  und  sieht  so  leicht  die 
Jtaten  Spuren  von  Stärke  in  diesen  Früchten,  die  immer 
BToUständig  reif  in  unserm  Klima  gepflückt  werdeti. 

Schon  früher  (1849)  habe  ich  nachgewiesen,  dass  der 
ärirtehung  der  grössten  Menge  Zucker  in  den  Stengeln 
ad  Blättern  der  jungen  Zuckerrohrpflanzen  eine  Bildimg 
«a  Stärke  vorangeht.  Hier  scheint  aber  die  Stärke  nur 
eeemirt  zu  werden,  um  nacheinander  aus  einem  Gewebe 
tt  andere  überzugehen  und  dann  den  bleibenden  Zustand 
«  Cellalose  anzunehmen. 

Schliesslich  bemerke  ich  noch,  dass,  so  einfach  und 
Bwht  die  Versuche  sind,  welche  die  Gegenwart,  sowie  die 
Tttlnderungen  und  die  Menge  der  Stärke  in  den  Pflanzen- 
ölen nachweisen,  man  dabei  doch  immer  zu  beobachten 
irt;  dass  die  Reaction  verdeckt  werden  kann  durch  die  ge- 
litten oder  färbenden  Stoffe  und  durch  die  stickstoffhal- 
fgen  Körper,  ja  nach  Buignet's  Beobachtimgen  selbst 
hrch  andere  fremde  Stoffe,  welche  die  Fähigkeit  haben, 
bd  energisch  zu  absorhdren  und  sich  damit  mehr  oder 
»«niger  intensiv  orangegelb  zu  färben.  Eine  andere  Ur- 
•che  BU  Lmngen  kann  endlich  eine  specielle  Eigen- 
■diaft  der  stärkeartigen  Substanz  selbst  sein,  wenn  sie 
'  B.  in  sehr  kleinen  Körnern  wenig  zusammengehäuft  vor- 
^^tnmt  und  dann  fähig  ist,  das  Jod,  welches  die  Substanz 
iolett  ftrbt,  freiwillig  wieder  abdunsten  zu  lassen.  Diess 
t  8.  B.  bei  der  Stärke  des  Cacao  der  Fall,    die  von  %^ 
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LXVIII. 
Ueber  das  Acelylen  im  Le 

Von 
Berfhelot 

(CompL  rend,  t  UV,  p.  1070 

1)  Das  Acetylen  ist  im  Leuchtgase  eD 
es  daraus  als  Acetylür  abscheiden,  und  i 
regeneriren.  Ich  habe  so  mehrere  Liter  rc 
gestellt,  das  mir  bei  der  Analyse  folgend 

21  Vol.  des  Gases  lieferten  im  £ud 
Kohlensäure  unter  Aufnahme  von  53  Vol 

Die  Eigenschaften  dieses  Acetylens  fi 
die  des  auf  andere  Weise  erhaltenen.  D 
Acetylens  im  Leuchtgas  erklärt  sich  übri 
es  bildet  sich  bekanntlich  bei  Rothglühhi 

2)  Die  Menge  des  Acetylens  im  Leuc 
ring,  sie  übersteigt  kaum  einige  Zehntai 
ist  es  nicht  ohne  Einfiuss  auf  Leuchtkraft 
Leuchtgases. 

Die  Zusammensetzung  des  Acetylens 
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fn  im  Lenchtgas  yorhftndenen  Gusen.  Der  Geruch 
ichtgases  wird  hauptsächlich    durch  4  Substanzen 

Durch  das  Acetylen,  dessen  unangenehmer  Geruch 

sonders   specifisch  ist;    man  braucht  dasselbe  nur 

ren  von  Schwefelkohlenstoff  zu  mischen,    um  ganz 

den  stinkenden  Geruch  des  Leuchtgases  hervorzu- 

Durch  den  Schwefelkohlenstoff  und  durch  die  schwe- 
en  Producte,  welche  dieser  unter  dem  Einfluss  der 
^keit  liefert 

3urch  das  Benzin,  dessen  Geruch  nachgewiesen  wer- 
in,  wenn  man  das  Leuchtgas  durch  ammoniakalische 
hlorürlösung,  dann  durch  eine  saure  Lösung  gehen 

3urch  das  Naphtalin,  dessen  Geruch  besonders  in 
een  der  Röhren  hervortritt,  der  aber  weniger  im 
n  Gase  bemerklich  ist 

habe  versucht,  ob  man  Äcetylen  dadurch  erhalten 
dass  man  Wasserstoff  zwischen  2  Elektroden  aus 
[e  circuliren  lässt,  zwischen  denen  der  Funke  eines 
:orff  sehen  Apparats  übersprang.  Der  Versuch  gab 
lultat,  als  ich  lange  dünne  Funken  anwendete,  eben 
mit  kurzen  starken  Funken,  die  ununterbrochen 
a  den  zwei  1  Mm.  entfernten  Elektroden  von  ge- 
-  Gaskohle  übersprangen;  es  entstand  auch  kein 
2  nach  Einschaltung  einer  grossen  Leidnerflasche. 
Q  entstand  eine  Spur  (unter  3^^  Mgrm.  während 
le)  der  Verbindung  bei  Anwendung  nicht  gereinig- 
ikohle.  Man  müsste  aber  den  Versuch  60 — 60 
i  andauern  lassen,  um  nur  1  C.C.  Äcetylen  auf  solche 
SU  erhalten. 

r  Funke  des  Ruhmkorff  sehen  Apparats  und  gerei- 
lohle  gebjBn  also  kein  Äcetylen,  ein  Umstand,  der 
den  befremdend  vorkommen  wird,  wenn  man  be* 
wie  gross  der  Unterschied  im  Wärmeeffecte  ist  zwi- 
liesen  Funken  und  dem  Bogen  einer  Volta'schen 
on  50  Elementen. 
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Bei  Wiederholung  meiner  Versuche  ül 
des  Acetylens  mit  verschiedenen  Varietätei 
Holzkohle  und  natürlichen  Graphit,  erhi^ 
Resultate. 

Holzkohle  (von  Faulbaum)  wurde  i 
Erhitzen  bis  fast  zur  Weissgluth  in  ein 
Chlor  von  Wasserstoff  befreit  und  dann  al 
gewendet.  Sie  leitet  die  Elektricit&t  ge 
ihre  ausserordentlich  poröse  Struetur  hin 
men  und  Glühhitze  des  elektrischen  Böge: 

Liegt  die  Temperatur  unter  der  hellei 
entsteht  kein  Acetylen,  hat  man  aber  die  ] 
von  einander  entfernt,  so  erscheint  der  L 
nem  normalen  Glänze  und  es  bildet  sich  < 
tylen.  Die  Erzeugung  des  Acetylens  gehl 
reinigter  Holzkohle  viel  schwieriger  vor  si 
kolile,  obwold  die  Holzkohle  wegen  ihrer  £ 
eigneter  erscheint.  Diese  Verschiedenheit 
aus  dem  Umstände,  dass  es  viel  schwieri 
wenig  compacte  Kolile  in  einem  Gasstrom 
zu  erhitzen  wie  eine  dichte  Kohle. 

Auf  gleiche  Weise  und  während  gleie 
ter  natürlicher  Graphit  verhält  sich  fsust  ga 
er  scheint  nur  etwas  weniger  gut  leitend  a 
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Brom  zwischen  die  Pole  ans  Kohle  gebracht, 
r  Funken  überschlug,  dabei  aber  keine  chemi- 
kung  beobachtet  Versuche, -ob  sich  der  Koh- 
solche  Weise  direct  mit  dem  Stickstoff  verbin- 
[orren  1859  bei  seiner  Untersuchung  über  das 
),  führten  mich  zu  folgenden  Resultaten. 
Je,  nicht  durch  Chlor  gereinigt,  gab  in  Gegen- 
^  Liter  trocknem  und  langsam  circulirendem 
ngeföhr  4  Mgrm.   Cyan   oder    vielmehr  Cyan- 

durch  Chlor  gereinigte  Oaßkohle  gab  mit  1  Liter 
ur  unwägbare  Spuren  dieser  Verbindung.  Es 
also  nicht,  reinen  Kohlenstoff  mit  reinem  Stick- 
die  Elektricität  zu  verbinden  und  die  entgegen- 
3sultate  Morren's  haben  vielleicht  ihren  Grund 
mwart  von  theerigen  oder  salzigen  Verunreini- 
Gaskohle  oder  von  ein  wenig  Feuchtigkeit  oder 
m  Stickstoff. 

rbindung  des  Stickstoffs  mit  dem  Wasserstoff 
elektrischen  Funken  zu  Ammoniak  ist  schon 
t  bekannt. 


LXX. 

Notizen. 

1)  Forcherit. 

3sem  Namen  hat  Herr  Prof.  Auhhorn*)  einen 
•k  vorkommenden  gelben  Opal  bezeichnet.  Herr 
Vlaly,  med.  cand.,  hat  denselben  näher  untersucht 
d.  dieses  Journ.  Folgendes  darüber  mitgetheilt 
ineral  findet  sich  bei  Reittelfeld  in  Obersteier 
er    sogenannten   Holzbrückenmühle    in    einem 


rzeitung^,  Abendblatt  vom  11.  Juli  1860. 
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Sein  Mattergestein  iai  qnarzreicher  Gnem,  in  welefaes 
es  vielfach  sich  kreuzende  Qänge  bildet 

Meist  kommt  -es  in  1 — 3'"  dicken  Platten  tot,  die  leicbt 
vom  Muttergestein  abspringen;  seltener  in  nierenföimigeB 
Massen  von  scblackenartigem  Aussehen  u.  b.  w. 

Es  ist  amorph,  spröde,  von  muschligem  Bruch,  beiHst 
die  Härte  des  Opals,  ist  durchscheinend  und  zeigt  etwas 
Fettglanz  und  das  spee.  Gew.  2,17,  Die  Farbe  ist  orange- 
gelb  in  verschiedenen  Scbattirungen.  Einzelne  Schichta 
sind  auch  fast  weisser  OpaL 

Das  fein  gepulverte  Mineral  wurde  mit  Fluorwu» 
Stoff  aufgeschlossen ;  nachdem  das  Siliciumfluorgas  entwicha 
war,  blieb  ein  gelber  pulvriger  Körper  zurück,  der  äcL 
gänzlich  in  kohlensaurem  Ammon  auflöste  und  als  Sck«^ 
felarsen  erkannt  wurde.  Als  das  Mineral  in  kleinen 
Stücken  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  erhitzt  wurde» 
entwichen  unter  heftiger  Decrepitation  Wasserdfimpfe,  md 
es  bildete  sich  an  einer  kalten  Stelle  unter  Lichterftrbay 
des  Minerals  ein  Sublimat  von  Schwefelarsen. 

Wurde  das  Mineral  gepulvert,  und  in  ein^  adÜ 
liegenden  Röhre  langsam  geröstet,  so  konnten  Wasserdimpfc 
und  schweflige  Säure  bemerkt  werden,  imd  es  entstand  eb 
weisses  Sublimat  unter  gleichzeitigem  Auftreten  von  Enob- 
lauchgeruch. 

Auf  der  Kohle  erhitzt,,  docrepitirten  die  Mineralstöcke, 
ihr  Pulver  wurde  weisslich,  und  Knoblauchgerach  bemeA- 
bar.  Mit  Soda  schmolz  es  unter  Aufbrausen  zusammen, 
und  die  geschmolzene  Masse  gab  auf  Silber  einen  6chwa^ 
zen  Fleck  von  Schwefelsilbcr.  In  der  Phosphorsalspeile 
wurde  ein  Kiesclskolett  erhalten.  Schliesslich  wurde  noch 
eine  Probe  des  gepulverten  Minerals  mit  Cyankalium,  koli- 
lensaurem  Kali  und  einem  Kohlensplitter  zusammengeschmol- 
zen, wobei  das  Arsen  in  Form  eines  Arsennpiegels  auftrat 

Das  Mineral  besteht  also  aus  Kieselsäurehjdrat  nnd 
Schwefelarsen,  ausserdem  enthält  es  eine  Spur  Eisen. 

Es  ist  also  ein  mit  wechselnden  Mengen  von  Schwefel- 
arsen imprägnirter  und  dadurch  gelb  geförbter  OpaL 

Bemorkenswerth  fiir  das  Vorkommen  von  Schwefcl- 
arsen  ohne  Begleitung  von  Arsenkiesen,  ist  die  MUm  jenes 
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dolfifiötees,  wo  einst  eifbmrige  schmierige  Massen  von 
iwefelaraen  und  Schwefel  geftinden  wurden,  die  Carl 
Eauer  (dies.  Joum.  Bd.  LXI)  untersucht  hat 

Die  im  Grazer  Uniyersitätslaboratoriam  ausgeführten 
alysen  einiger  Exemplare  ergaben  2,65 — 3,34  p.C.  Schwc- 
ursen. 

I  Heber  die  Krystallform  des  Magnesiahydrates  von 
Teias  in  PensylTanien 

nerkt  G.  J.  Brush  (Amer.  Joum.  of  sc.  Juli  1861)  mit 
BUg  auf  Hermann's  Abhandlung  (d.  J.  LXXXII,  368) 
(s  sowohl  ans  der  von  Auerbach  ausgefiihrten  optischen 
tersuchung  des  von  Hermann  als  Texalith  beschriebe- 
1  Magnesiahjdrates  wie  aus  den  Messungen  Hermann's 
bet  geschlossen  werden  mtlsse,  dass  die  untersuchten 
^stalle  nicht  monoklinoedrisch  sein  konnten.  Er  hält 
hr,  dass  Hermann  verzerrte  Exemplare  uirtersucht 
^  und  versichert,  dass  er  bei  der  Untersuchung  von 
igen  Hundert  Krystallen  vom  gleichen  Fundorte  diesel- 
a  entschieden  hexagonal  mit  den  Rhomboöderflächen 
imd  — ^R  gefunden  habe.  Die  gemessenen  Winkel 
sren* 

:  R  119«— 120^  O  :  — jR  149«  40',  J  :  J  120«,  O  :  J  90«. 
Hiernach  existirt  die   angenommene   Dimorphio   nicht 
d  der  sogenannte  Texalith  ist  nur  der  gewöhnliche  rhom- 
lidrische  Brucit. 

)  Eleiitrocbemlsclie  Rednction  Ton  Kobalt,  Nicicel,  Goid, 
Silber  und  Platin. 

Von  Becquerel  und  Ed.  Becquerel. 
(Im  Aaszuge  ans  Compt.  rend,  t.  IV,  p.  18.) 

Kobalt.  Man  erhält  dieses  Metall  ziemlich  rein,  wenn 
^  eine  concentrirte  Lösung  von  Chlorkobalt,  der  etwas 
iHmoniak  oder  Kali  zugesetzt  ist,  um  den  Ueberschuss 
t*  Säure  2sa  sättigen,  durch  einen  schwachen  Strom  zer- 
^t    Das  Metall  setzt  sich  in  warzigen  Massen  oder  in 
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glatten  Schichten  ab,  je  nachdem  der  Strom  st&rker  oder 
schwächer  ist  Es  ist  glänzend  weiss,  etwas  ins  Eisenüu^ 
bige  ziehend.  Während  der  Zersetzung  entweicht  ein  Thril 
des  Chlors,  der  andere  Theil  bildet  Chlorwasserstoffiiäare 
und  bleibt  in  der  Flüssigkeit  Es  tritt  dabei  ein  Zei^unkt 
ein,  wo  die  Flüssigkeit  so  sauer  ist,  dass  der  Glans  dei 
Metalls  verschwindet  und  dasselbe  schwärzlich  wird;  nun 
sättigt  alsdann  von  Neuem  mit  reinem  Alkali,  am  besteD 
mit  Ammoniak,  weil  dadurch  das  Metall  bald  vrieder  sebei 
Metallglanz  annimmt  Die  Stärke  des  Stromes,  um  eise 
cohärcnte  Ausscheidung  zu  erhalten,  steht  im  Yerhältnii 
zur  Dichte  der  zu  zersetzenden  Flüssigkeit 

Das  so  erhaltene  Kobalt  ist  hart  und  zerbrechlich,  bei 
geeigneter  Temperatur  in  WasserstoflF  erhitzt  wird  es  selr 
hämmerbar  und  kann  verarbeitet  werden.  Bei  Anwendimg 
von  geeigneten  Formen  kann  man  Cylinder,  Barren  ind 
Medaillen  darstellen. 

Enthält  die  Flüssigkeit  Salze  von  Blei  und  Mangti^ 
so  werden  diese  zersetzt  und  es  scheidet  sich  Blei-  mJ 
Manganüberoxyd  auf  der  positiven  Elektrode  ab;  ijn 
bleibt  grösstentheils  in  der  Mutterlauge,  denn  man  finU 
in  der  metallischen  Ausscheidung  vuur  Spuren  desselben. 
Die  aus  der  Lösung  erhaltenen  Cylinder  und  Barren  mi 
magnetisch. 

Nickel.  Man  wendet  Lösung  des  schwefelsauren  Nickel- 
oxyduls  an  und  setzt  dieser  Kali,  Natron  oder  Ammmuik 
zu,  letzteres  verdient  auch  hier  den  Vorzug.  Der  StPO» 
muss  fast  ebenso  stark  sein  wie  bei  Kobalt 

Die  freigewordene  Schwefelsäure  sättigt  man  mit  Nicbl' 
oxydul,  das  man  in  die  Lösimg  legt,  oder  durch  Ammoniikf 
im  ersten  Fall  behält  die  Lösung  dieselbe  ConcentritWBt 
im  zweiten  Falle  setzen  sich  Krystalle  von  schwefelsanreii 
Nickeloxydul -Ammoniak  ab,  die  sehr  wenig  löslich  in  rO" 
nem,  aber  löslich  in  amnioniakhaltigem  Wasser  sind. 

Nach  Verlauf  einer  gewissen  Zeit  erhält  man  einea 
glänzenden ,  sehr  schwachgelblich  weissen  MetallabnISi  fi 
nach  der  angewendeten  Form  ab  Cylinder  etc,  welche  ▼* 
dem  Wiederausglühen  magnetische  Polarität  wie  das  Kobik 
besitzen. 
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ie  ammoniakaliflche  und  die  kein  Ammoniak  enthal- 
Lösung  des  Ammoniakdoppelsalzes  geben  gleichfalls 
sches  Nickel  und  sie  bleiben  immer  concentrirt,  wenn 
Inige  Krystalle  des  Doppelsalzes  in  die  Schale  legt, 
igewordene  Säure  sättigt  man  aber  durch  Ammoniak. 
5tem  Falle  ist  die  Methode  ähnlich  der,  welche  man 
Zeugung  eines  galvanischen  Niederschlags  von  metal- 
1  Eisen  anwendet 

>M.  Eine  völlig  neutrale  und  sehr  concentrirte  Gold- 
ilösung  giebt  bemerkenswerthe  Erscheinungen.  Nimmt 
in  Goldblech  als  positiven  Pol  und  ein  sehr  schwa- 
ulement,  so  scheidet  sich  das  Gold  ziemlich  rasch  auf 
egativen  Pol  ab  und  nimmt  dessen  Form  an.  Durch 
Ihen  wird  es  dehnbar.  Es  ist  also  nicht  nothwendig, 
che  Lösungen  anzuwenden,  um  einen  streckbaren 
■schlag  zu  erhalten,  wohl  aber  muss  man  die  Inton- 
les  Stromes  nach  der  Dichte  der  Flüssigkeit  ein- 
i. 

76er.  Für  dieses  Metall  gilt  dasselbe.  Eine  sehr  con- 
ie  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  so  neu- 
Is  möglich,  giebt  leicht  einen  zusammenhängenden 
rschlag  durch  einen  genügend  schwachen  Strom.  Eine 
-e  Elektrode  aus  Silber  ist  zum  Gelingen  des  Ver- 
nothwcndig. 

latin.  Dasselbe  scheidet  sich  schwieriger  als  alle  ge- 
2n  Metalle  in  zusammenhängender  Form  ab.  Man 
}t  eine  concentrirte  und  neutrale  Platinlösung  und  als 
ven  Pol  einen  Platindraht  an,  um  welchen  die  ge- 
ich  in  kleinen  Warzen  bestehende  Metallausscheidung 
adet 

[an  kann  also  im  Allgemeinen  sagen,  wenn  man  irgend 
concentrirte  Metalllösung  mit  einem  Strome  zersetzt, 
1  Intensität  sehr  schwach  und  der  Concentration  an- 
isen  ist,  erhält  man  keine  pulvrigen,  sondern  zusam- 
ingende  Niederschläge. 
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4)  Ueber  eine  Umwandfang  des  Harnstofi. 

Wenn  man  die  Formel  des  Harnstoffis  C2H4N1O1  nut 
der  des  Schwefelcyanammoninm  NHt.CsNSs  yergldcht,  n 
sieht  man,  dass  sie  nur  dorch  Snbstitation  von  Sdnreiii 
an  Stelle  des  Sauerstoffs  verschieden  sind.  Es  war  daher 
zu  vermuthen,  dass  man  durch  geeignete  Mittel  den  dnei 
Körper  in  den  andern  überfahren  könne. 

Um  die  erste  dieser  Umwandlungen  auszufthren,  Bei 
Fleury  {Compt.  rend.  t.  UV,  p.  519)  SchwefelkohlemlQf 
auf  Harnstoff  einwirken: 

CÄNjO,  +  CS,  =  CO,  +  NHt,  CNS,. 

Der  Harnstoff  wurde  in  einer  sehr  starken  Ghuräire 
mit  einem  sehwachen  Ueborschuss  von  SchwefelkohleBsUii 
imd  absolutem  Alkohol  während  36  Stunden  auf  lOO*  «^ 
hitzt;  die  Umwandlung  ist  vor  sich  gegangen,  wenn  die 
Flüssigkeit  beim  Erkalten  keine  Krystalle  von  HunitoC 
abscheidet,  sie  ist  alsdann  gelb.  Man  öffnet  die  Röhre  tu*- 
sichtig  imter  Quecksilber ,  wobei  eine  grosse  Menge  Gu 
entweicht,  hauptsächlich  Kohlensäure,  wie  die  Theorie  ^w- 
langt.  Die  Flüssigkeit  enthält,  ausser  einem  Producte  ^ 
sehr  anhaftendem  Zwiebelgeruch,  Schwefelcyanammoffloa» 
das  mit  einem  Eisenoxydsalz  die  characteristische  blutrotbe 
Färbung  giebt.  Beim  Verdampfen  zur  Trockne  im  W»»- 
serbadc  liefert  sie  leicht  zerfliessliche  Krystalle,  welche  mit 
verdünntem  Kali  Ammoniak  entwickeln,  löslich  in  ADtoW 
und  Wasser  sind  und  mit  Untersalpetersäore  nicht  du 
characteristische  Aufbrausen  des  Harnstoffes  zeigen. 

Die  Umwandlung  des  SchwefelcyananamoninniB  in  Hm- 
Stoff  machte  mehr  Schwierigkeiten.  Es  war  ein  Körper  n 
suchen,  der  fähig  ist,  Schwefel  zu  binden  und  gleichseitig 
die  äquivalente  Menge  Sauerstoff  abzugeben.  Das  Qm?ck- 
silberoxyd,  welches  der  Verf.  anfangs  mit  dem  SchtreW- 
cyanammonium  bei  Gegenwart  von  absolutem  Alkohol  in 
zugeschmolzcnen  Röhren  auf  100**  erhitzte,  gab  Venmta" 
Hung  zur  Entst(Jiung  einer  noch  nicht  beschriebenen  Ve^ 
bindung,  des  Schwcfelcyan-Quecksilberammoniums;  dasselbe 
ist  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  krystallisirt  in  zerffie* 
liehen  lliadeVn  xmd.  (büt&telit  auch  in  der  Kälte  beim  ZnBm- 
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enbriDgen  von  Schwefelcyanammonium  mit  Qaecksilbcr- 
syd,  wobei  Ammoniak  entweicht  Dagegen  entstand  bei 
iesem  Versuche  kein  Harnstoff.  Mit  Bleioxyd  erhielt  der 
^«rf.  nur  unlösliches  SchwefelcyanbleL 

Mit  Silberoxyd  war  das  Resultat  ein  ziemlich  compli- 
irtes:  es  entsteht  unlösliches  Schwefelcyansilber,  Schwefel- 
über,  lösliches  schwefelsaures  Silberoxyd  und  ein  Körper, 
er  mit  rother  Salpetersäure  reichlich  Gas  entwickelt,  mit 
emer  Salpetersäure  diess  aber  nicht  thut,  also  ein  Verhalten 
ie  der  Harnstoff  hat.  Der  Verf.  hat  aber  nie  so  viel  Sub- 
ans  gehabt,  um  den  Körper  krystallisirt  zu  erhalten,  weil 
ü  dem  starken  Druck  in  der  Röhre  diese  mehrmals  platzte. 
ai  dreimaliger  Wiederholung  des  Versuchs  wurde  aber 
tmer  wieder  die  erwähnte  Substanz  erhalten. 


!()  Verhalten  des  Chlors  zu  wasserfreier  Essigsäure. 

Wenn  man  nach  H.  Gal  {Compt,  rend.  t.  LIV,  p.  ö70) 
den  Strom  vollkommen  trocknen  Chlorgases  durch  was- 
rfreie  Essigsäure  mehrere  Stunden  gehen  lässt,  während 
gui  im  Wasserbade  auf  110®  erwärmt  und  dann  die 
üssigkeit  destillirt,  so  geht  ein  Theil  über,  in  der  Retorte 
er  bleibt  eine  krystallinische  Masse. 

Diese  Krystalle  schmelzen  bei  45®,  sieden  bei  185® 
d  haben  die  Zusammensetzung  C4H3CL 

Destillirt  man  die  übergegangene  Flüssigkeit  im  Was- 
rbade,  so  entweichen  bei  55®  ungefähr  |  der  Masse.  Der 
ist  siedet  erst  bei  137®  und  ist  unveränderte  wasserfreie 
»igsäore;  das  Uebergegangene  zeigte  alle  Eigenschafben 
s  Chloracetyls. 

Hieraus  kann  man  schliessen,  dass  sich  die  wasserfreie 
eigsäure  durch  Chlor  und  bei  100®  spaltet  in  Monochlor- 
Dgaäure  und  in  Chloracetyl,  ein  Resultat,  was  sich  aus  der 
Institution  der  Essigsäure,  wie  sie  Gerhardt  aufgestellt 
t,  nicht  voraussehen  liess.  Die  Reaction  wird  durch  fei- 
nde Gleichung  veranschaulicht: 

CgH^O,  +  2C1 = C4H3CIO4  +  C4H3CIO,. 
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I. 

ersuchung  der  reifen  Samen  der  Ross- 
kastanie.    (Aesculus  Hippocastanum). 

Von 
Dr.  Friedrich  Bochleder. 

I  d.  45.  Bande  d.  Sitzungsber.  d.  Kais.  Akad.  d.  Wissensch.  zn 
Wien.    Vom  Verf.  mitgetheilt) 

Seit  dem  Jahre  1852  habe  ich  mich  unausgesetzt  mit 
Untersuchung  verschiedener  Theile  dieses  Baumes,  zu 
shiedenen  Zeiten  der  Entwickelung  gesammelt,  beschäf- 

Meine  Absicht  war,  Einsicht  in  den  sogenannten  Stoff- 
isel  zu  gewinnen,  da  unsere  Kenntnisse  in  diesem  Esr 

als  noch  sehr  mangelhaft  bezeichnet  werden  müssen. 
Der  grossmüthigen  Unterstützung  der  Elais.  Akademie 
Ulke  ich  allein  die  Möglichkeit  der  Durchführung  die- 
Jntersuchung. 

Ich  werde  vorerst  in  ein  paar  Abhandlungen  die  Stoffe, 
he  ich  bei  dieser  Untersuchung  als  Bestandtheile  dieser 
ize  aufgefunden  habe,  deren  Eigenschaften  und  Zu- 
aensetzung,  sowie  die  Bereitungsweise  derselben  be- 
tt  machen,  von  ihren  Verbindungen,  Zersetzungen  oder 
tangen  aber  nur  so  viel  angeben,  als  zur  Feststellung 
*  Zusammensetzung  erforderlich  erscheint  Die  Unter- 
rmg  der  letzten  Spaltungsproducte ,  das  Verhalten  der- 
in  gegen  oxydirende  und  reducirende  Mittel  werde  ich 
ff  veröffentlichen.  Die  Schlüsse,  welche  sich  in  physio- 
cker  Beziehung  aus  diesen  Specialuntersuchungen  ex- 

m.  f.  pnU.  Chaaie.    LIXZYÜ.  1.  1 
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die  Kotylodonoii  in  düniio  Schi^ibrn  gc^sc 
jL^leicli  in  Flaschen  geworfen,  welche  Wein 
enthielten.  War  eine  Flasche  damit  g<  fü 
Material  eben  mit  Weingeist  bedeckt  war, 
verschlossen  bei  Seite  gestellt  und  die  Füllt 
Flasche  vorgenommen.  Nach  mehrtägige] 
öfterem  Umschütteln,  wurde  der  Weingeist 
durch  eine  neue  Menge  ersetzt.  Es  lohrn 
Operation  ein  drittes  Mal  zu  wiederholen, 
kalt  bereiteten,  weingeistigen  Auszüge  ynir 
tion  im  Wasserbade  unterworfen.  Da  die  F 
bedeutend  schäumt,  müssen  verhältnissmä 
mige  Destillirblasen  angewendet  werden,  i 
steigen  vermieden  werden  soll.  Der  Weil 
gebener  Stärke,  kalt  in  Anwendung  gebi 
dem  Fette,  welches  die  Kotyledonen  entha] 
tende  Menge  ungelöst  Der  Auszug  ist  iw 
Der  Destillationsrückstand  sieht  braun  ans, 
Verdünnen  auf  das  ursprüngliche  Volum  ^ 
Der  honigdicke  Rückstand  der  Destillation, 
warmen  Orte  hingestellt,  sondert  sich  in  ein 
grünlichgelb  gefturbte  Schicht  von  Fett  un 
schmeckende,  wohl  dreissig  Mal  so  starke,  sc 
die  beinahe  vollkommen  fettfrei  ist    Man 
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die  Analysen  mit  Zahlen  bezeichnen  und  ebenso 
ingsarten,  und  diese  Zahlen  benutzen,  um  bei 
sen  auf  die  Bereitungsweise,  bei  den  Bereitungs- 
f  die  Analysen  hinzudeuten.  So  wird,  wie  ich 
3  gedrängteste  Kürze  mit  der  leichtesten  Ueber- 
it  sich  vereinigen  lassen. 

;y  hat  angegeben,  dass  in  den  Rosskastanien  Sa- 
halten sei.  Diese  Angabe  beruht  jedoch  auf 
hume.  Aus  der  Untersuchung  L  wird  sich  er- 
SS  in  den  Rosskastanien  kein  Saponin  enthalten 

i  dem  vermeintlichen  Saponin  fand  Fremy  in 
»skastanien  einen  amorphen,  gelben  Farbstoff  und 
itallisirten  Bitterstoff.    Diesen  krystallisirten  Kör- 

ich  Argyraescin,  den  Körper,  welchen  Fremy 
in  hielt  aber  Aphrodaescin.    Der  gelbe  Farbstoff 

Behandlung    mit  Salzsäure    oder  Schwefelsäure 

Argyraescin. 

r  Körper  ist  in  den  Kotyledonen  reifer  Samen  in 
^massig  sehr  geringer  Menge  enthalten.  Etwas 
m  enthalten  die  Kotyledonen  zur  Zeit,  wenn  die 
Samen  bereits  die  Ghrösse  von  reifen  Samen  er- 
»en.  Allein  selbst  da  ist  die  Ausbeute  eine  sehr 
Das  Argyraescin  wird  aus  seiner  Lösung  in  was- 
Weingeist  durch  Aether  amorph  ge&llt,  als  weisse 
I  Masse,  die  beim  Trocknen  ausserordentlich 
.  Beim  Verdunsten  seiner  wässrigen  Lösung,  die. 
bstanz  enthält,  bleibt  es  als  eine  durchsichtige, 
osen  arabischen  Gummi  ähnliche  Masse  zurück, 
lg  in  wasserfireiem  Weingeist  lässt,  im  Wasserbade 
t,  den  Körper  als  durchsichtigen  Fimiss  zurück, 
hen  Verdampfen  als  weisse,  spröde,  undurchsich- 
e.  Aus  wasserhaltigem  Weingeist  bei  der  Ver- 
im  Wasserbade  erhält  man  Krystalle,  deren  Menge 
Abkühlen  der  Flüssigkeit  noch  etwas  vermehrt 
fcalle  des  Argyraescin  sind  mikroskopisch,  sie  er- 
bei   einer  420maUgen  Vergrösserung    als  durch- 
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sichtige,  sechsseitige  Tafeln.  Diese  '. 
Filter,  auf  dem  sie  gesammelt  werd 
das  Aussehen  von  reinem  Silber  hi 
abgeleitet  Die  Lösung  in  Wassc 
Lösungen  sind  voUkonimen  farblos, 
sich  das  Argyraescin  auch  in  mäi 
Es  fällt  aus  wässrigen  Lösungen  di 
(Salz-  oder  Schwefelsäure)  nicht  nie 
löst  bedeutend  mehr  als  andere  Lö 
tische  Lösimg  wird  beim  Erwärm 
wässrige  Lösung  wird  nach  Zusatz 
wärmen  trüb  und  setzt  gelatinöse 
duct,  welches  durch  die  Einwirku 
werde  ich  später  imter  dem  Kamen 
es  entsteht  gleichzeitig  Propionsäur 
bei  der  Einwirkung  von  Säuren  (S 
auf  wässrige  Lösungen  von  Argyra 
bildet  wird,  soll  unter  dem  Nam< 
besprochen  werden.  Seine  Bildun 
von  Zucker  begleitet.  In  concentr 
feisäure  löst  sich  das  Argyraescir 
goldgelber  Farbe  auf.  Setzt  man  < 
Wasser  zu,  wobei  sie  sich  erhitzt,  j 
roth.  Diese  rothe  Lösung  lässt  auf 
graugrün  gefärbte  Flocken  fallen, 
den  Geruch  der  fetten  Säure.  Wi 
kali  in  Aescinsäure  umgewandelt  u 
löst,  oder  auch  die  alkoholische  I 
geradezu  in  Anwendung  gebracht, 
leiten  von  Salzsäuregas  in  die  hei 
derung,  die  dabei  vorgeht,  leicht  w 
keit  färbt  sich  erst  gelb,  später  abei 
fallend(hi  Lichte  und  zeigt  eine  sta 
Auf  die  dabei  gebildeten  Produett 
rück.  Das  Argyraescin  schmilzt  , 
emer  blassgelblichen,  beim  Erkal 
Masse  die  beim  Erhitzen  sich  unter 
rauchartigen  Geruchs  aufblälit,  mit  1 
der  Flamme  breiuit  \md  eine  Kol 
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Dgsam,  ohne  Rückstand  zu  lassen,  verbrennt  In  diesem 
erhalten  zeigt  das  Argyraescin  eine  grosse  Aehnlichkeit 
it  dem  Chinovin  und  der  Chinovasäure,  dem  Cai'ncin, 
aincetin,  Saponin  und  Sapogcnin. 

Die  Darstellimgsweise  des  Argyraescin  findet  sich  bei 
m  Methoden  V,  VII,  Vm,  IX,  X,  XI,  Xm  und  XIV  be- 
hrieben. 

Das  Argyraescin  im  krystallisirten  Zustande  wurde  von 
avalier  analysirt*). 

I.  0,2996  gaben  0,6290  Kohlensäure  und  0,2080  Wasser. 
IL  0,3310      „       0,6960  „  „     0,2372      „ 

Ejrystallisirtes  Argyraescin  von  einer  zweiten  Darstel- 
Qg  herstammend  fand  Kavalier  zusammengesetzt,  wie 
Igt: 

m.  0,1962  gaben  0,4135  Kohlensäure  und  0,146  Wasser. 
IV.  0,2388      „       0,5035  „  „     0,174      „ 

V.  0,2247      „       0,4735  „  „     0,162      „ 

Krystallisirtes  Argyraescin  von  einer  dritten  Darstel- 
ag  analysirte  ebenfalls  Kavalier. 

VI.  0,3010  gaben  0,6315  Kohlensäure  und  0,2140  Wasser. 
VTL  0,2995      „       0,6290  „  „    0,2145      „ 

Amorphes  Argyraescin  fand  Kavalier  ebenso  zusam- 
engesetzt 

TBL  0,38  gaben  0,8002  Kohlensäure  und  0,2702  Wasser. 
IX.  0,23      „      0,4835  „  „  .  0,1644      „ 


*)  Alle  Analysen,  welche  Herr  Kavalier  ausgeführt,  wurden 
it  chromsaurem  Blcioxyd  und  einer  Lage  von  Kupferoxyd  im  vor- 
dren Theile  der  Röhre  gemacht.  Ebenso  die  Analysen,  welche 
^r.  R.  Schwarz  ausgeführt  hat.  Das  Trocknen  der  Substanzen  zu 
tn  Analysen  von  Herrn  Kavalier  und  Dr.  Schwarz  geschah,  wo 
icht  die  Trocknungsmethode  besonders  angegeben  ist,  mit  dem  von 
*Jr  in  den  Sitzungsberichten  der  Kais.  Akademie  (Bd.  XVI,  p.  3, 
^Prilheft  des  Jahrg.  1855)  beschriebenen  Apparate  bei  einer  Tempe- 
*tur  des  Oelbades  von  100«  C.  Die  Analysen,  welche  ich  selbst  ge- 
dacht habe,  sind  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoffgas  in  Schiffchen 
fcmacht,  und  die  Substanzen  wurden  entweder  in  einem  Strom  von 
■•ttft,  oder  wo  nöthig  von  Kohlensäure  in  dem  Apparate  getrocknet, 
****  ich  in  der  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  von  Fresenius 
^- Jahrg.,  I.Helt,  p.  21)  beschrieben  habe. 
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Auf  100  Thcile   berechnet    entsprechen    diese  Zt 
folgender  zu  rechtfertigenden  Zusammensetzung: 


C       108 
H        87 
O        49 

=    648 
=      87 
«=    392 

Berechnet. 

57,50 

7,72 

34.78 

I. 
57.26 

7.71 
35.03 

n. 

57,35 

7.96 

34,69 

IIL 

57,48 

8,27 

34,25 

Atomg. 

"=  1127" 

100,00 

100.00 

100,00 

1()0,00 

C       108 
H        87 
O        49^ 

»    648 
—      87 
=    392 

V. 
57,47 

8.40 
34,13 

VI. 
57.22 
7,90 
34,88 

VII. 

57,28 

7,96 

34.76 

vm. 

57.43 

7,90 

34,67 

Atomg. 

=  1127 

100,00 

1(J0,0Ö" 

100,00 

lOO.OÖ 

Ich    liabe    krystallisirtes  Argyraescin    bei    130*  C 
einem  Strom  von  Kohlensäure  getrocknet»  zur  Analyse 
wendet  und  folgende  Zusammensetzung  gefunden: 
X.  0.1800  gaben  0,3817  Kohlensäure  und  0,1271  Wai 


.4163      „       0,88: 

26 

„    0,2883 

C   108  =    648 

H    86  «      86 

0    48  =    384 

Atomgew.  =  1118 

Berechnet. 

57,96 

7.69 

34,35 

100,60 

X.           XI. 

57.83        57.82 

7,84          7,70 

34.33        34.48 

100.00       lOÖ.ÖO 

Herr  Dr.  R.  Schwarz  hat  amorphes  Argyraescin  i 
lysirt,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schw« 
säure  im  Vacuo  von  mir  getrocknet  worden  war.  Da  dn 
Versehen  die  Substanz  warm  gemischt  wortlen  war,  w 
nur  der  KohlenstoflF  dieser  Analysen  für  diesen  Gr»d ' 
Trockenheit  brauchbar. 

Xn.  0,3315  gaben  0,6873  Kohlensäure  und 
Xm.  0,3020      ,.       0,6256  „  odermlOO 

folgende  Zusammensetzung: 

Berechnet.      XIL         XIU. 
C     108  =1    648  56,59  56,54        56,50 

H      89  »-=      89  7.77 

O       51  -=    408  35.64  _ 

Atomgew.  «=  1145        100,00 

Das  Argyraescin  spaltet  sich  durch  die  Einwiiki 
von  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  in  wässriger  LösoDg 
höherer  Temperatur  in  Zucker  und  einen  weissen,  an 
phcn,  harzartigen  Körper.  Bei  Anwendung  von  Saltffti 
die  der  Schwefelsäure  vorzuziehen  ist,  und  einer  Temjx 
tur  von  100®  C.  ist  eine  Zeit  von  6—8  Stunden  zur  Sj 
tung  eri'oidcvUcL    Wendet  man  statt  wässriger  Saltfii 
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dzsäoregas  an  und  eine  alkoholische  Lösung  des  Argyr- 
»cin,  so  ist  eine  viel  kürzere  Einwirkung  hinreichend. 
MXL  muss  hier  im  Gegentheil  eine  zu  lange  dauernde  Ein- 
irkung  vermeiden,  weil  leicht  eine  andere,  tiefer  greifende 
paltong  Platz  greifen  könnte.  Die  farblose,  alkoholische 
ösong  des  Argyraescin  wird  durch  Salzsäuregas  gelb  ge- 
rbt und  erwärmt  sich.  Setzt  man  der  Flüssigkeit  nach 
eendigung  der  Reaction  und  Erkalten  Wasser  zu,  so  er- 
llt  man  einen  flockigen,  sehr  blassgelblichen  Niederschlag, 
sr  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  Wasser  gewaschen 
ird.  Von  Neuem  in  Alkohol  gelöst,  wird  dieser  Körper 
dt  Wasser  partiell  ausgefällt.  Die  ersten  Portionen  sind 
eiblich  und  werden  beseitigt,  die  späteren  Fällungen  sind 
eiss  und  werden  gesanmielt  Mit  Wasser  gewaschen  und 
a  Vacuo  über  Schwefelsäure  getrocknet,  stellt  diese  Sub- 
anz  ein  weisses,  amorphes,  beim  Reiben  elektrisch  wer- 
3ndes,  kreideähnliches  Pulver  dar.  Es  ist  leicht  in  Alko- 
)!,  nicht  in  Wasser  löslich,  schmilzt  erhitzt  wie  ein  Harz 
i  einer  dicken,  öligen,  schwach  gelblichen  Flüssigkeit,  die 
u  stärkerem  Erhitzen  braun  wird,  denselben  weihrauch- 
ligen  Geruch  ausstösst,  wie  das  Argyraescin,  und  mit 
illeuchtender,  russender  Flamme  verbrennt 

Ich  habe  diese  Substanz  aus  reinem  Argyraescin  in 
iioholischer  Lösung  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  dar- 
stellt und  einen  Theil  bei  100®  C,  einen  anderen  Theil 
i  120®  C.  in  einem  Kohlensäurestrom  getrocknet,  analysirt. 
1  fand  folgende  Zusammensetzung  für  das  Argyraescetin: 

XIV.  0,4051  bei  100®  C.  getrocknet  gaben  0,9876  Koh- 
Lsäure  und  0,3021  Wasser. 

XV.  0,2893  bei  120®  C.  getrocknet  gaben  0,7062  Koh- 
isäure  und  0,2124  Wasser. 

Berechnet.  XIV.  XV. 

C     84  »  504          66,49  66,49  66.48 

H     62  »    62           8,18  8,29  8;46 

O    24  »  192          25,33  25,22  25,36 


Atomgew.  »  758        100,00        100,00      100,00 

CiogHsftOig  =  C84Hei024  -f-  2[C|iH|sO|)]. 

Argyraesciu.    Argyraescetin. 
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Die  Kichtigkeit  dieser  Formnlimiig  erglebt  neb  a» 
den  beiden  folgenden  Bestimmungen  der  Zuckennengo, 
welche  bei  der  Zersetzung  des  Argyraescins  gebildet  wer 
den,  nach  der  Methode  von  Fehling.  Ich  habe  die  Zocker 
menge,  welche  das  krystallisirte  Argyraescin  liefert,  nut 
Herrn  Kavalier,  die  Menge,  welche  das  amorphe  Argyr 
aescin  liefert,  mit  Dr.  R  Schwarz  bestimmt. 

2,3935  krystallisirtes  Argyraescin  von  der  Zosammer 
Setzung  CiogHgiOi»  wurden  durch  Salzsäure  zerlegt  Die 
Menge  der  Flüssigkeit  nach  Entfernung  des  Argyraescetu» 
betrug  490  C.C.,  die  alkalisch  gemacht,  bis  auf  864  CLC 
verdünnt  wurde.  Im  Durchschnitte  von  8  Bestimmniiga 
waren  in  28,4  C.C.  Flüssigkeit  0,025  Zucker  (=  Ci,H|,Qii) 
enthalten,  oder  in  der  ganzen  Flüssigkeitsmenge  O,7(S05( 
Zucker.  100  Theile  Argyraescin  gaben  mithin  31,776  Zueka 
Auf  UCtosHsiO«»)  und  2(C,2H,20ti)  berechnen  sich  S1,MI 
p.c.  Zucker. 

Das  bei  dieser  Zersetzung  gebildete  Argyraescetin  U 
Herr  Kavalier  mit  folgendem  Resultate  analysirt: 

XVI.  0,3155  gaben  0,7401  Kohlensäure  und  0,246  W»- 
ser  oder  in  100  Theilen: 

Berechnet  XVI. 

C      84  =  524            64,20  63,98 

H     65  »    65              8,28  8,66 

Q     27  —  216           27,52  27,36 

.   785          100,00  100.00 

Mit  Dr.  R.  Schwarz  habe  ich  amorphes  Argjneieil 
(siehe  Analyse  desselben  Xu  und  XIII)  in  derselbai  W«» 
zersetzt  und  die  Menge  des  Zuckers  nach  der  Methode  v« 
Fehling  bestimmt.  4,5848  amorphes  Argyraescin  gsbci 
1193,3  C.C.  einer  Flüssigkeit,  von  der  20,5— 21,0  C.C.  0,0» 
Zucker  (=  CijHjaOja)  enthielten.  Somit  gaben  4,5828  Ai^ 
gyraescin  1,4414  Zucker  oder  31,43  p.C,  Auf  Ci^HmC^ 
und  2(C|jH|20,2)  berechnen  sich  31,44  p.C.  Zucker. 

Das  dabei  gebildete  Argyraescetin  hat  Schwärs  {umA 
dem  Trocknen  im  Vacuo  über  Schwefelstture  bei  gewätt* 
lieber  Temperatur)  analysirt; 


Boebleder:    Untersuchung  der  reifen  Samen  der  Rosskastinle.    9 

IVK  0,2821  gaben  0,5210  Kohlensäure  und  0,1776  Wasser, 
Vm.  0,2923      „      0,6550  „  „    0,2223      „ 

XIX.  0,1604      „     0,3612  „  „    0,1232      „ 

1er  in  100  Theilen: 


Berechnet. 

XVII. 

XVIII. 

XIX. 

c 

H 
0 

84 
69 
31 

Z 

504 

69 

248 

61,39 

8.41 

30,20 

61,22 

8,50 

30.28 

61,11 

8,45 

30,44 

61,42 

8,53 

30,05 

821        100,00        100,00      100,00      100,00 

Wird  Argyraesem  mit  Kalilange  übergössen,  so  löst  es 
ch  darin,  ohne  Mithülfe  einer  höheren  Temperatur  auf. 
Ke  Lösung  ist  farblos.  Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
ade wird  die  Flüssigkeit  bald  dickflüssig,  zähe  und  gesteht 
um  zu  einer  farblosen,  durchsichtigen,  glasartigen  Gallerte, 
ie  bei  fortgesetztem  Erwärmen  wieder  dünnflüssig  wird, 
insatz  von  Wasser,  dem  etwas  Schwefelsäure  beigemengt 
it,  bewirkt  die  Fällung  weisser,  voluminöser  Flocken.  Die 
üfissigkeit  hat  einen  schwachen,  aber  deutlich  wahmehm- 
«ren  Geruch,  ähnlich  dem  von  Siltqua  dnlcis,  Sie  giebt 
lei  der  Destillation  ein  saures  Destillat,  enthält  also  eine 
khtige  Säure.  Bei  der  Einwirkung  des  Kali  hat  sich  das 
Jgyraescin  gespalten  in  Propionsäure  und  einen  zweiten 
^rper.  Je  nach  der  längeren  oder  kürzeren  Dauer  der 
biwirkung  des  Alkali  ist  die  Menge  der  gebildeten  Pro- 
3n8äure  und  die  Zusammensetzung  des  dabei  gebildeten 
reiten  Spaltungsproductes  verschieden.  Wird  die  Einwir- 
ng  einer  concentrirten  Lauge  durch  6 — 8  Stunden  unter- 
Iten,  so  entsteht  neben  propionsaurem  Kali  das  Kalisalz 
ler  Säiure,  die  ich  Aescmsäure  nenne.  Es  werden  zwei 
Univalente  propionsaures  auf  ein  Aequivalent  aescinsaures 
ils  gebildet 

Wird  die  Einwirkung  einer  schwächeren  Lauge  nur 
Lne  Zeit  unterhalten,  so  bildet  sich  neben  einem  Aequi- 
klent  von  propionsaurem  Kali  ein  Aequivalent  von  einer 
iure,  die  durch  erneute  Behandlung  mit  Alkali  in  ein 
eqiüvalent  propionsaures  und  ein  Aequivalent  aescinsaures 
^  zerfiült  Folgendes  Schema  versinnlicht  diese  Spal- 
ingen: 


setzte  dann  etwas  Alkohol  zu  und  1 
ganze  Flüssigkeit  erstan'te  zu  einem  Br 
sen  Krystallen.  Dieser  Brei  wurde  auf  ' 
ßter  Leinwand  gebracht  und  nach  dem 
terlauge  zwischen  mehrfach  znsammenge! 
welches  öfters  erneuert  wurde,  gepresst 
Salzmasse  wurde  in  heissem  Weingeist 
Lösung  setzte  sich  nach  dem  Erkalte 
weissen  mikroskopischen  Krystallen  ab. 
Sie  wurden  auf  einem  Filter  gesi 
Abtropfen  durch  Pressen  zwischen  Lö 
Mutterlauge  befreit  und  die  blendend 
zende  Salzmasse  in  wasserreichem  Weinj 
Wärme  gelöst.  Der  Lösung  wurde  eine  ' 
Weingeist  versetzti^  Ohlorbaryumlösunj 
dicke,  weisse  Niederschlag  wurde  mit 
der  er  entstanden  ist,  im  Wasserbade  erl 
Erkalten  filtrirt  Das  Barytsalz  wurde  t 
Wasser  gewaschen,  zwischen  Papier  j 
Schwefelsäure  ins  Vacuum  gebracht  Dai 
zerreibliche  Pulver  wurde  bei  115^  C.  ii 
Luft  getrocknet,  von  mir  analysirt 


A  rrkpvic 


t\  r\^  t\t\      TT    1  1 


Berechnet. 

XX. 

C  102 

—    612 

43,58 

43,30 

H    86 

—      86 

6,12 

5,96 

0    50 

»    400 

28,48 

28,67 

4BaO 

—    306,4 

21.82 

22,07 
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XXI.     XXII.     XXIU. 

—  43,56         — 
6,14  5,98  — 

—  28,54  — 

_-__     21,92        21,97 

tomg.    «  1404,4  lÖpÖ  rob,ÖO         —        lOOVÖÖ  — 

Dieser  Körper  findet  sich  fertig  gebildet  in  den  Koty- 
lonen  vor.  Ich  gebe  hier  die  Analyse  eines  solchen  Pro- 
ictes.  Die  Art  seiner  Darstellung  findet  sich  sub  Nr.  XI 
igegeben.  Die  Substanz  war  bei  130^  C.  getrocknet 
irden : 

XIV.  0,2733  gaben  0,5780  Kohlensäure  und  0,1942  .Wasser. 
CXV.  0,3263      „      0,6882  „  „    0,2312      „ 

Auf  100  Theile  berechnet  entsprechen  diese  Zahlen 
Igender  Zusammensetzung: 

Berechnet.  XXIV.  XXV. 

C   102    =-    612          57,63  57,68  57,52 

H    82    —      82            7,72  7,89  7,87 

O    46    »    368          34,65  34,43  34,61 


Atomgew.  «  1062        100,00        100,00      100,00 

Eine  Portion  dieses  Körpers  von  einer  anderen  Berei- 
Dg  (sub  Nr.  XIV)  gab  bei  130®  C.  getrocknet  folgende 
isaminensetzung ': 

XXVI.  0,2917  gaben  0,6249  Kohlensäure  und  0,2005 
^asser,  oder  in  100  Theilen: 

Berechnet.      XXVI. 
C     102    —    612  58,62  58,43 

H       80—80  7,66  7,64 

_     _0 44    =    352 33,72 33,93 

Atomge'w.  —  1044~         lOO^ÖO  100,00 

Bemerkt  wurde  schon  oben,  dass  dieser  Körper  durch 
m  Einfluss  der  Alkalien  bei  höherer  Temperatur  noch  ein 
äquivalent  Propionsäure  liefert  und  dabei  in  Aescinsäure 
Mrgeht     Auf  die  Aescinsäure  komme  ich  später  zurück. 

Die  Propionsäiure  entsteht,  wie  sich  aus  der  Zusammen- 
tsimg  des  Argyracscin  ergiebt,  in  sehr  geringer  Menge, 
^enn  man  Argyraescin  mit  Kalilauge  behandelt  hat  und 
netzt  die  Masse  mit  verdünnter  Schwefelsäiure  und  filtrirt, 
»  ist  in  dem  Filtrat  die  Propionsäure  enthalten.  Durch 
eviillation  der  sauren  Flüssigkeit  bekommt  man  ein  De- 
iUat  von  schwachem  Geruch,  das  mit  Baryt  gesättigt  und 
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im  Wasserbade  verdunstet  wird.  Man  löst  den  Rückstand 
noch  einmal  in  Wasser,  filtrirt  von  dem  kohlensanren  Ba- 
ryt  ab  und  engt  die  Flüssigkeit  nochmab  im  Wasserbad« 
ein.  Ich  habe  nie  reinen  Propionsäuren  Baryt  erhalten.  & 
war  stets  gemengt  mit  Spuren  von  Ameisensäure  emeradli^ 
und  Buttersäure  andererseits. 

XXVn.  Es  gaben  0,800  Propionsäuren  Baryts  m 
Argyraescin  dargestellt  0,6302  Kohlensäure  und  liessa 
kohlensauren  Baryt  im  Schiffchen  zurück.  0,4172  gab« 
geglüht  im  Platintiegel  0,2838  kohlensauren  Baryt,  odv 
auf  100  Theile  berechnet: 


Cs      «36 
Hj      —    5 
0,      «24 
BaO  «=  76,6 

Berechnet. 
25,42 

54,09 

XXVII. 
25,62 

5^5 

141,6 

Das  Barytsalz  war,  diesen  Zahlen  nach,  nicht  rea 
Es  wurde  einmal  aus  Argyraescin  etwas  mehr  BnttersM 
erhalten,  so  dass  ihr  Barytsalz  dargestellt  werden  konte 
0,2409  gaben  Herrn  Kavalier  0,1801  schwefelsauren  Bi» 
ryt  =  49,11  p.C.  Baryt. 

Ein  anderes  Mal  gab  das  Gemisch  von  beiden  Baijl* 
salzen,  aus  Argyraescin  dargestellt,  folgenden  Baiytgdiak: 
0,5669  gaben  0,2958  schwefelsauren  Baryt  oder  52,17  pA 
Baryt. 

Aphrodaesoin. 

Mit  diesem  Namen  bezeichne  ich  den  Körp^,  dtt 
Fremy  für  Saponin  gehalten  hat  Er  ist  in  den  ic^ 
denen  in  grösserer  Menge  enthalten  als  das  Argyraes* 
Sein  Name  ist  von  der  Eigenschaft  hergeleitet,  die  dielt 
Körper  im  hohen  Grade  besitzt,  in  Wasser  gelöst,  di* 
ausserordentlich  stark  schäumen  zu  machen.  DieMethodsi 
das  Aphrodaescin  darzustellen ,  finden  sich  bei  den  Ui*^ 
suchungsmethodcn  X,  XI,  XTIT  und  XIV. 

Das  Aphrodaescin  ist  amorph,  farblos,  in  Wasser  W«^ 
löslich,  s(un  Staub  erregt  heftiges  Niessen.  Seine  wissnp 
Lösimg,  beim  Schütteln  stark  schäumend,  wenn  die  Ueofi 
der  gelöaton  Substanz  auch  noch  so  gering  ist,  wird  dirck 
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■Satz  von  Säuren  nicht  gefällt  Beim  Erwärmen  seiner 
Essrigen  Lösung,  der  man  Salzsäure  zugefUgt  hat,  scheiden 
th  voluminöse,  gallertartige  Flocken  ab.  Es  wird  durch 
uythydrat  gef&llt,  der  Niederschlag  ist  in  gesättigtem 
iiytwasser  äusserst  wenig  löslich.  Die  Aehnlichkeit  mit 
ijK>nin  ist  mithin  sehr  gross.  Es  unterscheidet  sich  aber 
am  Saponin  durch  die  viel  grössere  Löslichkeit  in  Wein- 
Abt  und  durch  das  Verhalten  gegen  Alkali.  Eine  alkali- 
he  Lösung  des  Aphrodaescin  verhält  sich  nicht  anders 
I  eine  Argyraescinlösung  unter  denselben  Verhältnissen. 
Temy*)  giebt  für  seine  Aesculinsäure ,  die  er  durch  Be- 
mdeln  seines  Saponin  aus  Rosskastanien  mit  Kalilösung 
ler  Kalk  ohne  Anwendung  von  Wärme  darstellt,  die  For- 
d  C5SH46O24.  Er  sagt,  dass  die  Verbindungen  mit  Kali, 
■tron  imd  Anmioniak,  so  wie  mit  den  meisten  anderen 
Ken  zwei  Aequivalente  der  Säure  auf  ein  Aequivalent 
|r  Base  enthalten ,  dass  dabei  kein  Wasser  abgeschieden 
■d,  wenn  die  Säure  sich  mit  einer  Base  verbindet  Die 
punmensetzung  der  organischen  Substanz,  die  mit  einem 
hfm  Kali  oder  Natron  u.  s.  w.  verbunden  ist,  wird  diirch 
m  Formel  C104H92O4S  ausgedrückt  —  Wir  werden  sehen, 
M  das  Aphrodaescin  in  der  That  104  Aequivalente  von 
pUenstoff  enthält  Den  WasserstoflFgehalt  hat  Fremy 
livas  zu  hoch  geftmden.  —  Das  Aphrodaescin  entspricht 
«Verbindung,  welche  aus  Argyraescin  durch  Entziehung 
l»eg  Aequivalentes  Propionsäure  gebildet  werden  kann. 
3er  Unterschied  besteht  darin,  dass  an  der  Stelle  eines 
l^oivalentes  Propionsäure  ein  Aequivalent  Buttersäure  in 
Pü  Aphrodaescin  enthalten  ist.  Daher  kommt  es,  dass 
^:Aescinsäure,  welche  aus  Argyraescin  entsteht,  wenn 
fc  zwei  Aequivalente  Propionsäure  entzogen  werden,  sich 
Btli  aus  Aphrodaescin  bildet,  wenn  diesem  Körper  ein 
^inivalent  Buttersäure  entzogen  wird. 

Aphrodaescin  (s.  dessen  Darstellung  bei  der  Methode 
*  XrV)  wurde  von  mir  bei  120®  C.  getrocknet,  mit  fol- 
E^em  Resultate  analysirt 

*)  Ann.  der  Pharm,  von  Trommsdorff,  Geiger  und  Liebig. 
«  XV,  p.  187 — 191.  Daselbst  findet  sich  die  Zusammensetzung  der 
^olinsftnre  von  Fremy  »•  C|T,aiH8,i|0|i,at  angegeben. 
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XXVm.  0,2437  gaben  0,5150  Kohlensäure  und  0.1743 
Wasser  oder  in  100  Theilen: 


Berechnet 

xxvra. 

c 

104  -»  %U 

57,51 

57,64 

H 

85  «    85 

7,83 

7.95 

0 

47  «  376 

34,66 

34,41 

1085  100,00  100.00 

Durch  Behandeln  mit  Kali,  Zersetzen  mit  verdllimter 
Schwefelsäure  und  Destilliren  des  Filtrates  wurde  die  BaX» 
säure  aus  einer  Portion  dieser  Substanz  dargestellt  Dm 
Barytsalz  der  Buttersäure  gab  in  Folge  eines  ganz  gei» 
gen  Gehaltes  von  einer  niedriger  zusammengesetzten  fett« 
Säure  50,06  p.C.  Baryt,  statt  49,2  p.C.  —  (0,2926  gab« 
0,223  schwefelsauren  Baryt)  Die  Analyse  des  aescinsaoni 
Kali,  welches  neben  dem  buttersauren  Salze  entstandei 
war,  wird  weiter  unten  mitgetheilt  (s.  Analysen  Nr.  LIX,  LX)^ 

Eine  Barytverbindung  des  Aphrodaescin  (s.  Dantdinf 
unter  Nr.  XI)   gab    mir  bei   der  Analyse   bei  100*  C 
Luftstrome  getrocknet  folgende  Zahlen: 

XXIX.  0,4512  gaben  0,8604  Kohlensäure  und  dfi» 
Wasser  und  Hessen  0,0380  kohlensauren  Baryt 

XXX.  0,3572  gaben  0,6798  Kohlensäure  und  0»» 
Wasser  und  Hessen  0,0304  kohlensauren  Baryt. 


Berechnet 

XXIX. 

XXX 

c 

104 

«  %U 

52,50 

52.52 

52,41 

H 

88 

-    88 

7,40 

7,31 

7,26 

ü 

50 

=  400 

33,66 

33,63 

33,72 

IBaO 

-=    76,6 

6,44 

6,54 

6,61 

1188,6 

100,00 

100,00 

100,00 

Eine  andere  Barytverbindung  des  Aphrodaescin  (i  B^ 
reitung  unter  Nr.  XIV)  gab  folgende  Zusammenieiim 
nach  dem  Trocknen  bei  130®  C.  im  Luftstrome. 

XXXI.  0,3426  des  in  Weingeist  gelösten  Saliei  gi^ 
0,6786  Kohlensäure  und  0,221  Wasser,  und  0,1»«*  p** 
0,0192  schwefelsauren  Baryt 

XXXn.  0,4193  des  nicht  in  Weingeist  von  40»Rr 
lösten  Salzes  gaben  0,829  Kohlensäure  und  0,2706  W«n« 
0,4040  gaben  0,0395  schwefelsauren  Baiyi 


^ 
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Berechnet.  XXXI.    XXXII. 


C         104  »  624 

54,56 

54,52 

54,42 

H          83  «    83 

7,26 

7,17 

7,17 

O          45  —  360 

31,48 

31,89 

31,99 

IBaO         —    76,6 

6,70 

6,42 

6,42 

1143,6     100,00      100,00      100,00 

rodaescin  (b.  Bereitung  unter  Nr.  XI)  bei  130®  C. 
.'nsäurestrom  getrocknet  gab  mir  folgende  Zahlen 
^.nalyse : 

SUL  0,2616  gaben  0,5541  Kohlensäure  und  0,189 
>der  in  100  Theilen: 


Berechnet. 

XXXIU. 

c 

H 
0 

104 
84 
46 

ca 

624 

84 
368 

57,99 

7,81 

34,20 

57,77 

8,03 

34,20 

1076  100,00  100,00 

rodaescin,  welches  noch  gelblich  geförbt  also  etwas 
rar   (s.  Bereitung  Nr.  XTV),    wenn  auch   die  Bei- 
;  sehr  gering  sein  musste,  gab  mir  bei  128®  C.  im 
a  getrocknet  folgende  Zahlen  bei  der  Analyse: 
S;iV.  0,4114  gaben  0,8678  Kohlensäure  und  0,2813 

XV.  0,3528  gaben  0,7427  Kohlensäure  und  0,2438 
oder  auf  100  Theile  berechnet: 

Berechnet.  XXXIV.  XXXV, 

C     104  —  624  57,51  57,53  57.41 

H      85  «    85  733  7,60  .  7,68 

_0      47  »  376  34,66  34,87  34,91 

tomgew.  —  1U85        100,00        100,00  100,00 

ler  habe  ich  die  Beobachtung  erst  ziemlich  spät 
,  dass  das  Trocknen  nicht  im  Luftstrom  vorgenom- 
*den  darf,  wenn  man  nicht  einen  Verlust  an  Was- 
3rleiden  soll. 

Aphrodaescin  zerfallt  durch  die  Einwirkung  von 

in   der  Wärme   in  Buttersäure   und  Aescinsäure 

dnselben  Erscheinungen,   wie  ich  sie  beim  Argyr- 

md  seiner  Spaltung  beschrieben  habe.    Folgendes 

yersinnlicht  diesen  Vorgang: 

C,„H,40„  +  4HO=C,H,oO«  +  CH,0«. 

Aphrodaescin.  Aesclosftare.    BoUerfttare, 
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Aesoiniänre. 

Die  Aescinsäure  ist  in  kleiner  Menge  in  den  Kotyle- 
donen fertig  gebildet  enthalten. 

Aescinsänre,  fertig  in  den  Kotyledonen  gebildet  (&  Berei- 
tung Nr.  I)  fand  Dr.  R.  Schwarz  zusammengesetst,  wie 
folgende  Zahlen  zeigen: 

XXXVL  0,3105  gaben  0,622  Kohlenfl&ure  und  0,22» 
Wasser. 

0,2295  gaben  0,002  unverbrennlichen  Rückstand. 

XXXVn.  0,3772  Aescinsäure  (s.  Bereitung  Nr.  XIH 
gaben  mir  bei  115*^  C.  im  Luftetrom  getrocknet  0,760 
Kohlensäure  und  0,2624  Wasser. 

XXXVm.  0,3498  von  derselben  Substanz  gaben  0,71lO 
Kohlensäure  und  0,2474  Wasser  oder  in  100  Theilen: 

Berechnet.  XXXVU.  XXXVIII.  XXXVL 

C    96  «    576            55,28  55,36  55,43  55,18 

H   82  —      82             7,87  7,73  7,86  8.« 

_     O   48  =-    384 36,85  37,01  36,71  36,53 

Atomgew."  =  i042          1Ü0,ÖÖ  100,00  100,00  100,00 

Aescinsäure  aus  aescinsaurem  Kali  abgeschieden,  deaen 
Analysen  unter  LIII,  LIV,  LVI,  LVII  und  LVIII  mitge- 
theilt  sind,  hat  Herr  Kavalier  analysirt. 

XXXIX.  0,3287  gaben  0,6795  Kohlensäure  und  0,2SÄ 
Wasser. 

XL.  0,3002  gaben  0,6207  Kohlensäure  und  0,2185 
Wasser. 

XLL  0,5057  Aescinsäure,  aus  der  Portion  AesciiiBiin^ 
deren  Analyse  unter  XLIV  folgt,  durch  wiederholtes  Be* 
handeln  mit  Kali  und  Abscheiden  mit  einer  S&ure  diip» 
stellt,  gaben  mir  bei  115®  C.  getrocknet  im  Luftstrom  1,00* 
Kohlensäure  imd  0,3539  Wasser. 

XLn.  0,2809  Aescinsäure  (s.  Bereitung  Nr.  XID  « 
Vacuo  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelitti« 
getrocknet  gaben  mir  0,5782  Kohlensäure  und  0.2091  Wa«tf- 

XLni.  0,3109  von  derselben  Substan»  gaben  0^2281 
Wasser. 

Diese  Analysen  entsprechen  folgender  ppocentiicb«» 
ZusammenBetoaxi^  -. 


elileder:    üntersachung  der  reifen  Samen  der  RosslLasUnie.      17 

Bor.  XXXIX.     XL.        XLl.  XLU.  XLIU. 

96  —     576        56,25  56,38        56,39        56,24  56,14         — 

:   80  —      80          7,81  8,02          8,09          7,78  8,27        8,17 

'   46  =»    368         35,94        35,60 35,52  35,98  35,59         ~ 

ümg.—  1024      100,00  100,00       100,00      100,00"  100^0         ^ 

Noch  um  1  Aequivalent  Wasser  ärmer  wurde  die  Aescin- 
ore  bei  folgenden  Analysen  gefunden: 

XLIV.  0,3449  Aescinsäure  bei  115®  C.  im  Luftstrome 
Jtrocknet  (s.  Bereitung  der  Säure  Nr.  XTTT)  gaben  mir 
7162  Kohlensäure  und  0,2421  Wasser. 

XLV.  Aescinsäure  (s.  deren  Bereitung  unter  Nr.  VII) 
urde  von  Kavalier  analysirt.  0,4194  gaben  0,8723  Koh- 
Dsäure  und  0,3033  Wasser. 

XLVI.  0,3697  von  derselben  Portion  gaben  0,7694 
ohlensäure  und  0,2168  Wasser. 

Diese  Zahlen  entsprechen  folgender  Zusammensetzung: 

Ber.  XLIV.      XLV.      XLVL 

C    96  —    576        56,75  56,55        57,72        56,76 

H   79  —      79          7,78  7,80          8,04          7,87 

O    45  —    360        35,47        35,65 35^4 ^d^7_ 

Afomg.—  10J5'     100,00  100,00      100.00      100,00 

Die  Aescinsäure  giebt  mit  Kali  ein  weisses,  in  seiden- 
Xnzenden  Nadeln  krystallisirtes ,  in  Wasser  schwer  lös- 
^66  Salz,  welches  zur  Darstellung  der  Säure  benützt  wird. 

Die  Aescinsäure  aus  einer  weingeistigen  Lösung  durch 
^iflser  oder  aus  einer  alkalischen,  wässrigen  Lösung  durch 
Inren  gefällt,  stellt  eine  durchscheinende,  gelatinöse  Masse 
r.  Beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  in  wasserreichem  Wein- 
iBt  bleibt  sie  als  farblose,  spröde,  leicht  zu  einem  weissen 
ilver  zerreibliche  Masse  zurück.  Li  beiden  Fällen  erhält 
in  sie  amorph,  ebenso  durch  Fällen  einer  alkoholischen 
Immg  durch  Aether.  Wird  die  amorphe,  bei  100*^  C.  ge- 
»cknete  Säure  mit  Weingeist  von  40*^  B.  in  einer  zur  Lo- 
ng nicht  hinreichenden  Menge  gekocht,  und  dieses  Ans- 
ehen öfters  wiederholt,  so  verwandelt  sich  der  nicht  ge- 
lte Tbeil  in  ein  Krystallmehl.  Der  zum  Auskochen  ver- 
mdete  Weingeist  lässt  beim  Erkalten  nichts  fallen,  aber 
L  Waaserbade  verdunstet  lässt  er  einen  Antheil  Säure  als 
dises  Krystallpulver  fallen,  wenn  etwa  die  Hälfte  der 
ÜBsigkeit  verdunstet  ist.  Die  Analyse  XLIX  wurde  mit 
icr  krystallisirten   Säure   ausgeführt,    welche  beim   K\u^- 

Josn.  r.  pnkt  C3t^le,    LXJXVU.    i.  2 


die  krystallisirte  Modification,  aber  die 
in  Weingeist  vor  dem  Trocknen  leicht 
Kalisalz  der  Säure  verliert  durch  Trocki 
wohnlicher  Temperatur)  seine  leichte  Lös 
Weingeist.  —  Durch  Erhitzen  der  Aea 
Strom  von  Kohlensäuregas  auf  130®  C.  ^ 
säure  noch  etwas  Wasser.  Die  M< 
2  Aequivalente  Säure  1  Aequivalent  Wasi 
Temperatur  die  Säure  auszusetzen  hab 
weil  sich  die  Farbe  änderte  und  in  Gell 
fing,  wenn  eine  höhere  Temperatur  einw 

XLVn    0,2876  aus  Argyraescin  dar 
bei  130^  C.  getrocknet  0,6006  Kohlens.  i 

XLVm.    0,2315  von  amorpher  Säui 
getrocknet  0,483  Kohlensäure  und  0,1 66{ 

XLIX.    0,2750  von  krystallisirter  Säi 
getrocknet  0,5735  Kohlensäiure  imd  0,19( 

In  100  Theilen  entsprechen  diese  Za 

sammensetzung : 

Der.  XLVII.  XL 
C  192  =-  1152  57,00  56,95  5* 
H    157  «=     157  7.77  8,02  * 


157 
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KaHsak  der  Säureportion ,  deren  Analysen  anter  XLII 
1  Vacuo  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet)  und 
ter  XLIX  (bei  130®  C.  getrocknet)  mitgetheilt  sind. 

L.  0,1206  bei  117®  C.  im  Luftstrome  getrocknet  gaben 
1381  Kohlensäure  und  0,0846  Wasser. 

LL  0,3211  bei  117®  C.  im  Luftstrome  getrocknet  ga- 
n  0,2100  Wasser. 

0,1113  bei  117®  C.  im  Luftstrome  getrocknet  gaben 
)105  schwefelsaures  Kali. 


C       96  —    576 
H      80  -»      80 
0      46  —    368 
IKO       —      47,1 

Ber. 
53.78 

7,47 
34.35 

4,40 

"!oö;öo 

L. 
53,84 

7,79 
33,68 

4,69 

100,00 

LI. 
7^0 

Atomgew.  -=  !07l,1 

— 

Barytsalz  aus  dem  vorhergehenden  Kalisals  durch  Zer- 
tzung  mit  Chlorbaryum  erhalten  und  bei  128®  C.  ge- 
leknet 

LH.  0,2031  gaben  0,3576  Kohlensäure  und  0,128  Was- 
gr  und  Hessen  0,0325  kohlensauren  Baryt 

0,2345  gaben  0,0467  schwefelsauren  Baryt. 


Ber. 

LH. 

C          96  «    576 

48,93 

48,99 

H         80  «      80 

6,80 

7,00 

0         46  »    368 

3U26 

31,21 

2BaO        —     153,2 

13.01 

12,80 

Atomgew.  «=  if77V2 

100,00 

100,00 

Kavalier  hat  aesoinsaures  Kali  analysirt,  welches  ich 
EIS  einem  Gemenge  von  Argyraescin  und  Aphrodaesciu 
Urgestellt  hatte  (s.  Bereitung  Nr.  VT). 

Lm    0,2141    gaben   0,4186  Kohlensäure    und   0,1493 


^asser. 


0,4540  gaben  0,0375  schwefelsaures  Kali. 

LTV.    0,3043   gaben    0,5945  Kohlensäure    und    0,2063 


^asser. 


0,2840  gaben  0,0245  schwefelsaures  Kall 

Ber.  LIU.  LIV.  LV. 

C      96  —    576        53.33  53,32  53.28  53,32 

H     81  —      81          7.50  7.75  7,53  7,51 

O     47  —    876        34,81  34,46  34,53 


IKO      —      47.1       4.36  4,47  4.66. 

Ätomg.»  1080.1    100,00      100,60      100,00 


2* 


Ber. 

LVI 

C        ü«;  =     570 

;)3J8 

53,0^ 

11        80  =       80 

7.47 

7,82 

0        40  =     308 

IKO        —      47.1 

7- 

— 

1071,1 

Bei  110**  C.  im  Vacuo  getrocknet  vei 
noch  ein  Aeqoivalent  Wasser.  Kavalier  { 
mensetzung  dieses  Salzes  dann  wie  folgt: 

LVn.  0,2030  gaben  0,4035  Kohlens&i 
Wasser. 

LVm.  0,2169  gaben  0,4301  Kohlensäi 
Wasser. 

0,2006  gaben  0,0165  schwefelsaures  Ka 


Ber. 

LVII. 

L 

C       96  =  576 

54.23 

54.21 

5 

H      79  «    79 

7,44 

7,56 

0      45  =  360 

33,90 

33.78 

3 

IKO       —    47.1 

4,43 

4,45 

1062,1  100,00   100.00   10 

Aus  reinem  Aphrodaescin  dargestelltes 
ich,  bei  120°  C.  im  Luftstrome  getrocknet, 
folgende  Zusammensetzung  gsfunden  (sich( 
Aphrodaescins  XXVIII). 
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LXI.    0,3140    gaben    0,6265   Kohlensäure    tind    0,215 
asser. 
0,2790  gaben  0,0190  kohlensaureB  Kali. 
Diese  Zahlen  entsprechen  folgender  Zusammensetzung: 


Ber. 

LIX. 

LX. 

LXI. 

C       96  -  576 

54,70 

54,50 

54,50 

54,41 

H       78«    78 

7.41 

7.57 

7,61 

7,61 

0       44  —  352 

33,42 

33,57 

33.53 

33,34 

IKO        -    47,1 

4,47 

4.36 

4,36 

4,64 

1053,1 

100,00 

100,00 

100.00 

100.00 

Durch  Eindampfen  einer  Lösung  von  reinem  Argyr- 
cin  mit  Kalilauge  bei  Ausschluss  der  Kohlensäure  der 
Rt  imd  Behandeln  mit  Weingeist  von  40°  B.  wurde  von 

ein  amorphes  Kalisalz  erhalten,  welches  Hr.  Kavalier 

folgendem  Resultate  analysirte. 

LXn.  0,3063  gaben  0,592  Kohlensäure  und  0,2066 
sser. 

0,1848  gaben  0,023  schwefelsaures  Kali. 


Ber. 

LXII. 

c 

192  c  1152 

52,84 

52.71 

H 

159  «    159 

7,29 

7,49 

0 

91  =.    728 

33,39 

33.07 

3KO 

»    141,3 

6,48 

6,73 

2180,3 

100,00 

100,00 

Ein  weisses,  amorphes,  etwas  gelatmöses  Bleisalz  er- 
t  ich  durch  Fällen  einer  Kalisalzlösung  durch  Bleizucker, 
de  Salze  waren  in  sehr  wasserhaltigem  Weingeist  ge- 
.  Die  gemischten  Lösungen  wurden  ausserdem  mit  Was- 
versetzt.     Das  Salz  wurde  von  Kavalier  analysirt. 

LXm.  0,2382  gaben  0,3595  Kohlensäure  und  0,1263 
Bser. 

0,2054  gaben  0,0540  Bleioxyd. 


Ber. 

LXIII. 

C      288  =-  1728        41,25 

41,16 

H      240  =    240          5,73 

5,89 

0      138  —  1104        26,35 

26,66 

lOPbO    =  1117,4      26,67 

26,29 

4189,4    100.00 

100,00 

Wenn  Argyraescin,  Aphrodaescin  oder  Aescinsäure 
Salzsäure  und  Wasser  in  der  Wärme  behandelt  wcr- 
,  80  treten  aus  einem  Aequivalcnte  dieser  Körper  zw^\ 


ches  Herr  Kavalier  analysirte. 

LXIV.  0,2598  gaben  0,5578  KoUensl 
Wasser  oder  in  100  Theilen: 

Bcr.  LXIV 
C  84  -»  504  58.47  58,53 
H     70  «=    70  8,12  8,31 

O      3Ü  =^  288        33.41 3344^ 

Amtomg.  »  862       im);00      iÖÖ,00 

Ein  soli'hoB  Spaltungsproduct  (siehe  c 
Nr.  IV)  wurde  im  Vacno  getrocknet,  von  I 
analysirt 

LXV.  0,321  gaben  0,6595  Kohlensäi 
Wasser.     0,412  gaben  0,001  Asche. 

LXVI.  0,483  gaben  0,9970  KohlensU 
Wasser.     (Aschenlrei.) 


Kcr. 

LXV. 

L 

c 

84 

■■ 

504 

50.12 

56,16 

a 

H 

74 

SS 

74 

8.24 

8.35 

0 

40 

= 

320 

35.04 

35,49 

3 

898 

100.00' 

100,00 

1( 

Herr  Kavalier  hat  Telaescin  analyai 
durch  Behandeln  von  Aphrodaescin  mit  K& 
säure  dargestellt  hatte. 

LXVn.    0,280  gaben  0,6294  Kohlensl 
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teilt  faaUe.    Die  Substanz  war  bei  110*^  C.  im  Vacuo  ge- 
Dcknet 

LXVm.  0,216  gaben  0,494  Kohlensäure  und  0,1 65ö 
Nasser,  oder  in  100  Theilen: 

Ber.     LXVIII. 
C      72  —  432        62.52        62,37 
H      59  =    59  8,54  8,51 

O     25  »  200 28^94 29,12 

691       100,00       100,00 

Dieser  Körper  ist  das  letzte  Spaltungsproduct,  welches 
rch  die  Einwirkung  von  Alkalien  imd  wässrigen  Säuren 
8  dem  Argyraescin,  Aphrodaescin  und  der  Aescinsäure 
rgestellt  werden  kann.  Alle  seine  Eigenschaften  kom- 
n  mit  denen  des  Chinovabittcrs  überein,  zu  dem  es  auch 
tier  Zusammensetzung  nach  in  einer  merkwürdigen  Be- 
hung  steht 

Ich  hatte  öfters  bei  Versuchen,  das  Spalten  der  Aescin- 
re  zu  beschleunigen,  etwas  Alkohol  der  salzsauron  Flüs- 
keit  zugesetzt.  Da  erhielt  ich  Resultate,  die  nicht  unter 
ander  in  Einklang  zu  bringen  waren.  Ebenso  erging 
mir,  wenn  ich  versuchte,  das  Aphrodaescin  oder  das 
yyraescin  zu  spalten,  unter  Zusatz  von  Alkohol.  Die 
»mmensetzung  der  dem  Chinovabitter  ähnlichen  Sub- 
nzen  war  jedesmal  eine  andere.  Die  Analysen  des  Zuckers 
Jen  stets  einen  Ueberschuss  von  Wasserstoff.  Diese  Re- 
tate  erklären  sich  aus  der  Zusammensetzung  des  Tel- 
icins,  welches  fähig  ist,  durch  Einwirkung  von  Salzsäure 
alkoholischer  Lösung  sich  zu  zerlegen  in  zwei  Aequi- 
lente  Mannitan  (?)  und  einen  Körper,  der  mit  der  Chinova- 
nre  isomer  ist 

Ehe  ich  die  vollkommene  Spaltung  und  deren  Producte 
siter  bespreche,  will  ich  hier  die  Zusammensetzung  inter- 
ediärer  Producte  beispielsweise  angeben,  deren  Entstehung 
e  Folge  einer  unvollkommenen  Spaltung  ist. 

Aphrodaescinbary t,  von  dem  ein  Theil  zu  den  Analysen 
XIX  und  XXX  gedient  hatte,  wurde  mit  einem  Gemische 
n  Weingeist  und  Salzsäure  einige  Zeit  erwärmt  Das 
rch  Wasser  aus  dieser  Lösung  gefällte  Product,  bei  130®  C. 
^knet,  gab  folgende  Zusammensetzung: 


CcsHo6^2o  liabcn  bei  130»  C.  noch  1  Ae 
gor  verloren. 

Argyraesein  war  mit  Kalilauge  bcliando 
durch  Schwefelsäure   vom   Kali  geschiedene 
in  Alkohol  gelöst  und  mit  Salzsäuregas  kun 
delt  worden.     Das  durch  Wasser  aus  dieser 
fällte  Product  gab  bei  120«  C.  getrocknet  fo 
mensetzung: 

LXX.   0,3360  Substanz  gaben  0,8433  K< 
0,2698  Wasser,  oder  in  100  Theilen: 


Ber. 

LXX. 

c 

60  =-  360 

68.31 

68,46 

H 

i7  =    -i? 

8,91 

8,92 

0 

15  ^  120 
527 

22,78 

22,62 

. 

100,00 

1(»0,Ü0 

Die  aus  dem  Arg3nae8cin  durch  Behan 
erzeugte  Aesciusäurc  hatte  sich  nach  folge 
zerlegt: 

C96Hgo04o  +  4HO=2(C,2H.jO„)+C,2H,,0., 

Acscinsaurc.  Zucker.  Maiinitan  (' 

Dieses  intermediäre  Product  hat  die  Zus 
des  Chinovabitter  oder  Chinovin. 

Einmal   erhielt  ich   bei   Behandlung    voi 
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Bcr. 

LXXL 

c 

60  —  360 

66,92 

66.74 

H 

50-    50 

9,29 

9,34 

0 

16  —  m 

23.79 

23.92 

538      100,00      100,00 

CiosHs^Otg  +  12H0  =  C«oH5oO,e  +  2(Ct,H„0,i) 

+  2(C|,H|,0,o) 
\^ird  Aescinsänre  oder  besser  Telaescin  in  Alkohol  ge- 
lle Lösung  ztun  Sieden  erhitzt  nnd  so  lange  Salzsäure- 
ngeleitet,  bis  die  anfangs  gelbe  Flüssigkeit  eine  eigenr 
iche,  rothe  Färbung  angenommen  hat  und  im  reflectir- 
ichie  eine  starke,  grüne  Fluorescenz  zeigt,  so  ist  eine 
indige  Spaltung  vor  sich  gegangen.  Wasser  f&llt  aus 
»rk  sauren  Flüssigkeit  Flocken  aus,  welche  das  letzte 
ingsproduct,  welches  ich  Aescigenm  nennen  will,   sind. 

Flocken  enthalten  einen  gelben  harzigen  und  einen 
gefärbten  Körper  als  Nebenproducte  und  Verunreini- 
in  sehr  kleiner  Menge  beigemischt.  Um  diese  Kör- 
i  entfernen,  löst  man  das  unreine  Product  in  Alkohol 
setzt  alkoholische  Kalilauge  zu  und  fallt  mit  Wasser 
E^  bleibt  in  der  weingeistigen  alkalischen  Mutterlauge 
^ortion  von  dem  gelben  Körper  gelöst.  Das  durch 
jr  gelallte  Aescigenin  wird  so  lange  auf  einem  Filter 
lasser  gewaschen,  bis  dieses  nicht  mehr  alkalisch  ab- 

Man  löst  nun  die  Masse  auf  dem  Filter  in  heissera, 
vrasserreichen  Weingeist  auf,  wendet  aber  eine  zur 
indigen  Lösung  unzureichende  Menge  Flüssigkeit  an. 
3ibt  eine  kleine  Menge  gelber,  klebriger  Substanz  an 
Vänden  des  Gefässes  anhängend,  zurück.  Die  heiss 
OBsene,  weingeistige  Lösung  giesst  man  in  viel  kaltes 
nr.  Den  entstandenen  Niederschlag  löst  man  in 
feist  von  40°  B.  auf  und  fällt  vorsichtig  durch  Was- 
atz  aus.  So  lange  der  Niederschlag,  der  entsteht,  nicht 
veiss  ist,  wird  er  durch  Filtrircn  beseitigt,  sobald  ein 
weisser  Niederschlag  erscheint,  wird  vollständig  mit 
jr  gefällt  und  der  Niederschlag  auf  einem  Filter  ge- 
dt,  mit  Wasser  ausgewaschen,  sodann  im  Vacuo  über 
feisäure  getrocknet. 

^as  so  bereitete  Aescigenin  ist  im  reinen  Zustande  ein 
reisses  Pulver  (gewöhnlich  besitzt  es  einen  schwachen 
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Stich  in's  Gelbe),  welches  anlöslich  im  Wasser,  aber  leicht 
löslich  im  Weingeist  ist  Wasser  löst  den  Körper  aadi 
dann  nicht,  wenn  es  freies  Alkali  enthält,  unter  dem 
Mikroskope  zeigt  es  sich  undeutlich  krystallinisch,  Shnficli 
feinen  S&gespänen.  Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  gelber  Farbe,  bei  Gegenwart  von  Zucker  mit 
blutrother.  In  dieser  Reaction  zeigt  sich  eine  Aehnlichkeh 
mit  den  Sto£fen  der  Galle.  D^  Aescigenin  hat  die  Zusitt* 
mensetzung  der  Choloidinsäure,  ebenso  wie  die  der  Chinonr 
säure. 

Reines,  krystallisirtes  aescinsaures  Kali  wurde  mit  wa» 
rigor  Salzsäure  zerlegt,  die  so  gebildete  Quantität  YonTet 
aescin  in  Alkohol  gelöst  imd  mit  Salzsäurcgas  zerlegt  Du 
so  erliiiltcne  Aescigenin  gab  mir  bei  130**  C.  im  Kohlen 
säurestrom  getrocknet  folgende  Zusammensetzung: 

LXXn.    0,355  gaben  0,9565  Kohlens&ure    und  QfiM 

Wasser,  oder  in  100  Theilen* 

Ber.       LXXU. 
C    48  =  288        73.85        73,74 
H    38  =    38  9.74  9,91 

0     8  =    64 16.41 \6^b 

Atomgewicht  »-390      100,00      100,00 

Minder  rein  erhält  man  das  Aescigenin,  weim  fl* 
Aphrodaescin  oder  Argyraescin  zuerst  mit  Salzsäure  u^ 
und  das  erhaltene  Product  dann  durch  Behandeln  mit  wd» 
geistiger  Kalilauge  in  fette  Säuren  und  Aescigenin  q»aliet  8i 
dargestellt  war  das  Product  etwas  gelb  gefärbt  also  xaM 
Icli  lasse  hier  ein  Paar  Analysen  von  dieser  Substanz  iblg* 

LXXUI.  0,2831  gaben  0,7623  Kohlensäure  und  ft2MI 
Wasser, 

LXXIV.  0,2468  gaben  0,6666  Kohlensäure  und  OfiB 
Wasser. 

Die  Substanz  war  bei  120'*  C.  im  KohlrasSnnitn« 
getrocknet  worden. 


Bcr. 
C     48  —  73,85 
H     38  —    9,74 
0      8  =  !6,41 

LXXIII. 
73.43 
10,06 
10,51 

LXXIV 
73,60 
10,13 
16,28 

100,00 

100,00 

100,00 

Bei  115^  0.  getrocknet  hält  das  Aescigenin  noch  1  A^ 
Wasser  hartnäckig  zurück,    wie   sich  au»   der   folgend» 
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nalyse  einee  reinen,  bei  115^  C.  getrockneten  Aescigenins 
rgiebt. 

LXXV.  0,2334  gaben  mir  0,6175  Kolilensäure  und 
0,2113  Wasser,  oder  in  lOOTheilen: 

Ber.  LXXV. 
C    48  =-  288        72,18        72,31 
H    39  «    39          9,77        10,08 

O     9  =    72        18,05        17,61 

399      100,00  100,09 

Nachdem  aus  dem  Argyraescin  nach  Entfernung  des 
Sackers  und  Mannitan  (?)  ein  Körper  übrig  bleibt,  welcher 
hls  eine  Verbindung  von  Aescigenin  mit  2  Aeq.  Propion- 
fclnre  angesehen  werden  konnte,  in  welche  Bestandtheile 
or  auch  durch  Behandlung  mit  Alkalien  zerlegt  werden 
mMsm;  versuchte  ich  auch  künstlich  eine  Verbindung  des 
aescigenins  mit  einer  Säure  darzustellen.  Es  gelang  in 
lior  That  mit  Leichtigkeit  eine  essigsaure  Verbindung  zu 
vbalten.  Ich  übergoss  Aescigenin,  fein  gepulvert,  mit  viel 
2doracetyl  (=C4Hg02Cl).  Es  löste  sich  sogleich  unter 
Sntwicklung  von  Salzsäure  und  einiger  Wärmeentwicklung 
las  Aescigenin  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  starke  grüne 
^laorescenz  zeigte.  Das  überschüssige  Chloracetyl  wurde 
m  Wasserbade  abdestillirt.  Es  blieb  ein  amorpher  Rück- 
feand,  der  in  Alkohol  gelöst  und  aus  der  Lösung  durch 
WFasser  geföllt  wurde.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
nnf  einem  Filter  wurde  die  Substanz  über  Schwefelsäure 
l^'s  Vacuum  gebracht  Getrocknet  ist  sie  ein  leichtes,  blass- 
Bfdbliches,  fast  weisses  Pulver,  vollkommen  amorph.  Wie 
liß  Verbindung  des  Aescigenin  mit  Propionsäure,  erweicht 
feVch  dieser  Körper  bei  100®  C.  und  wird  harzartig.  Das 
hurchsichtige,  gelbliche  Harz  ist  spröde  und  leicht  zu  einem 
pdblich-weissen  Pulver  zu  zerreiben.  Leider  kann  die  Sub- 
Ktanz  nur  kurze  Zeit  bei  100®  C.  getrocknet  werden.  Lange 
^^  dieser  Temperatur  erhalten,  verliert  sie,  wenn  auch  we- 
Ug  Essigsäure. 

LXXVL  0,2773  gaben  mir  0,6938  Kohlensäure  und 
^•2819  Wasser. 

LXXVIL  0,2398  gaben  mir  noch  eine  Zeit  lang  ge- 
iJtocknet  0,6016  Kohlensäure  und  0,1918  Wasser. 
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Ber.  LXXVI.  LXXVIL 

C     56  »  336        G8,29        68,24        68,42 
H     44  «    44  8,94  8,77  8^9 

0_J4_«  l!2        22,77        22,99 22,69 

492      100,00  "100,00      iOO.ÖO 

C48H3gOg  +  2[C4H404]  -  2H0  =  C^^H^^O,«. 

Das  Aescigenin  kann  sich  somit  mit  zwei  Aeqnivalenten 
einer  Säure  unter  Austritt  von  Wasser  verbinden.  D« 
Aescigenin  oder  seine  Verbindungen  mit  Säuren  k5iuiei 
sich  mit  2  Mannitan  (?)  vereinigen  und  diese  Verbindmigei 
weiter  mit  zwei  Aequivalenten  von  Zucker  zusammentretai 
Die  weiteren,  das  Aescigenin  betreffenden  Daten,  gehöRi 
einem  späteren  Capitel  an. 

Ich  lasse  hier  in  gedrängtester  Kürze  die  Beschreibnag 
der  Versuche  folgen,  welche  zur  Auffindung  der  bis  jeW 
erwähnten  Stoffe  gefiihrt  haben. 

I.  Nachdem  8  Pfund  von  gepulverten  Kastanien,  dene« 
in  einem  Extractionsapparate  durch  Aether  die  Hanptmuv 
des  Fettes  entzogen  worden  war,  beim  Auskochen  mit  We» 
goist  von  40®  B.  eine  Flüssigkeit  gegeben  hatten,  aus  mt 
eher  sich  nur  0,6  Grm.  einer  Substanz,  welche  einige  Aeb* 
lichkeit  mit  Saponin  zeigte,  absetzten,  welche  nach  te 
Analyse  XXXVI  jedoch  kein  Saponin  sein  konnte  nl 
auch  gegen  Alkalien  ein  ganz  abweichendes  Verhalten  «dgte; 
Avurde  eine  Portion  Kastanienmehl  mit  Weingeist  von  85*  R 
ausgekocht,  das  Decoct  heiss  durch  Leinwand  coUrt  mJ 
mit  weingeistiger  Bieizuckerlösung  gefällt  Nach  knneü 
Stehen  konnte  die  Flüssigkeit  von  dem  Niederschlage  •^ 
gegossen  werden,  der  sich  pflasterartig  zusanmienhiih 
]])iese  Flüssigkeit  wurde  nun  mit  Bleiessig  ausgefkOt  vv 
der  Niederschlag,  welchen  der  Bleiessig  hcrvorgebncÜ 
hatte,  ebenfalls  weggeworfen.  Es  wurde  die  FlttssigW 
nun  mit  Wasser  in  kleinen  Mengen  versetzt  und  derNieto* 
schlag,  den  dasselbe  hervorbrachte,  erst  dann  geuixxmA 
als  er  flockig  wurde  und  nicht  mehr,  wie  die  ersten  ?»• 
tionen,  zusammenballte.  Mit  Wasser  gewaschen ,  wurde  tf 
unter  schwachem  Weingeist  mit  SchwefelwaMerstoff  bebsB* 
delt,  die  Flüssigkeit  von  Sehwefelblei  abfiltrirt,  nochmals 
mit  Bleiesßig  und  viel  Wasser  versetzt  und  dieser  Nieder 
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schlag  nach  dem  Abfiltriren  und  Waschen  mit  Wasser  aber- 
mals unter  sehr  schwachem  Weingeist  mit  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt  Man  entfernt  so  durch  das  Schwefelblei  den 
meisten  anhängenden,  gelben  Farbstoff.  Unter  reinem 
Wasser  lässt  sich  das  Bleisalz  (was  vorzuziehen  wäre),  nicht 
«ersetzen;  die  Flüssigkeit  schäumt  zu  sehr  und  das  Schwe- 
lelblei geht  durch  das  Filter  hindurch,  wenn  kein  Weingeist 
snigegen  ist  Diese  Flüssigkeit  wurde  nach  dem  Austreiben 
des  Schwefelwasserstoffes  im  Vacuo  über  Schwefelsäure 
verdunstet  Der  spröde,  schwach  gelblich  gefiurbte  Rück- 
■tamd,  leicht  zu  einem  weissen  Pulver  zerreiblich,  ist  amor- 
llhes  Argyraescin  (s.  Analysen  Xu  und  XIII).  Es  wurde 
dnrch  Salzsäure  und  Wasser  gespalten  und  die  Zuckermen- 
gen,  welche  neben  dem  Argyraescetin  entstanden,  bestimmt 
Cinehe  Analysen  des  Argyraescetin,  welches  dabei  entstand, 

xvn,  xvm  und  xix). 

n.  Kastanienmehl  wurde  mit  50  p.C.  Alkohol  enthal- 
tttodem  Weingeist  ausgekocht,  das  filtrirte  Decoct  im  Was- 
■erbade  der  Destillation  unterworfen,    der  Rückstand  von 

ausgeschiedenen  Fette  mechanisch  befreit,  beiss  mit 
vermischt  und  der  entstandene,  gelbe  Niederschlag 

Wasser  gewaschen,  in  sehr  wasserhaltigem  Weingeist 
vrertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  Die  vom 
Bkhwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  in  eine  tubulirte 
Retorte  gebracht,  diese  in  ein  Ohlorcalciumbad  gesetzt  und 
dbe  Flüssigkeit  in  einem  Kohlensäurestrom  eingeengt  Aus 
Ser  stark  eingeengten  Flüssigkeit  setzte  sich  beim  Erkalten 
^ine  kleine  Menge  einer  gelatinösen  Substanz  ab,  die  durch 
^■1  Filter  entfernt  wurde.  Das  Filtrat,  mit  Salzsäure  ver- 
■ülst  und  erwärmt,  setzte  einen  Niederschlag  ab,  der  mit 
tCalilauge  von  1,27  spec.  Gew.  im  Ueberschusso  versetzt 
•nd  snm  grossen  Theile  gelöst  wurde.  Der  imgelöste  Theil 
Nvrde  in  Weingeist  von  40^  B.  in  der  Siedhitze  gelöst  und 
Vie  Lösung  heiss  filtrirt  Das  Filtrat  setzte  beim  Erkalten 
»lendend  weisse,  glänzende  Kömer  ab,  die  bei  420 maliger 
^ergrössemng  unter  dem  Mikroskope  als  farblose  Kügel- 
^kn  erschienen  (s.  Analyse  dieses  Salzes  LXI). 

lEL  Kastanienmehl  wurde  mit  Wasser  zu  einem  Brei 
^ogerttlirt  und  dieser   mit  Wasser  verdünnt    Die  Flüssig- 
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keit  wurde  von  dem  ungelösten  abgeseiht  und  mit  Enif- 
säure  versetzt,  wobei  sie  von  etwas  sieh  ausscheidoid« 
Megamm  trüb  wird.  Ueber  75®  C.  erhitzt,  coagnlirt  das  p- 
löste  AJbwnm  und  schliesst  das  Legumin  ein,  so  da«  ik 
Flüssigkeit  sich  rasch  filtriren  lässt  Das  erkaltete  FüM 
wurde  mit  Bleizuckerlösung  versetzt  und  der  geringe  Ke- 
derschlag  durch  ein  Filter  entfernt  Die  klare  FIfiflB|^ 
wurde  mit  Bleiessig  versetzt,  es  entstand  eine  TrülniK 
aber  kein  Niederschlag.  Beim  Erwärmen  bildete  sich  abr 
eine  grosse  Menge  Niederschlag,  als  die  Temperatur  fl( 
63®  C.  gestiegen  war.  Dieser  Niederschlag  wurde  Mi 
einem  Filter  gesammelt  und  mit  Wasser  gewaschen,  im 
mit  essigsäurehaltigcm  Wasser  behandelt,  worin  es  lidi  flt 
Hinterbleiben  weniger  Flocken  löste.  Die  filtrirte  hSm^ 
wurde  abermals  mit  Bleiessig  gefallt  und  der  entstiote 
Niederschlag  in  sehr  schwachem  Weingeist  veriheilt,  dank 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  Die  vom  Schwefelblei  lUt 
trirte  Flüssigkeit  wurde  im  Wasserbade  zur  Honigdieb 
eingedampft.  Durch  Zusatz  von  wasserfreiem  AlkoUli 
diesem  Rückstande  scheiden  sich  weisse  Flocken  ab.  n 
grösserer  Theil  desselben  löst  sich  auf.  Die  filtrirte  Ajä^ 
sung  wurde  im  Wasserbade  erwärmt,  bis  der  Alkdiolfff' 
jagt  war  und  der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt  Vk 
trübe  Lösung  wurde  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  gans  Ml 
sehr  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  wodurch  eine  vA' 
liehe  Menge  von  weissen,  voluminösen  Flocken  geftllt  woA 
Wurden  diese  auf  dem  Filter  mit  Wasser  gewaschen,  * 
ging  das  Wasser,  so  lange  es  Spuren  von  SchwufelJ— 
enthielt,  klar  durch,  sobald  die  Schwefelsäure  entfent  M 
ging  die  Flüssigkeit  trüb  durchs  Filter.  Das  trübe  FM 
gab  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  in  der  kleinsten  Ibtfi 
wieder  volimiinöse  Flocken.  In  der  abfiltrirten,  Schwell' 
säure  haltenden  Flüssigkeit  entstand  durch  Zosats  i« 
Salzsäure  und  Erwärmen  ein  weisser,  flockiger  NiedencUi( 
gemengt  mit  wenig  gelben  Krystallen  von  Queroetin. 
IV.  Ein  wässriger  Auszug  des  Mahles  der  KmM 
wurde  mit  Salzsäure  versetzt  und  erwärmt  Albumin  v' 
Legumin  wurden ,  als  unlöslich  im  Weingeiat  ans  den  ^ 
standenen.  Niederschlage  durch  Behandcdn  mit 


Rochleder:     Unierrachong  der  reifen  Samen  der  RoBflkaatanie.     31 

Weingeist  und  Filtriren  der  heissen  Lösung  entfernt.  Die 
filtrirte  Lösnng  wurde  mit  Barytlösung  im  Uebersehuss  ver- 
■etit  und  gekocht,  die  heisse  Flüssigkeit  filtrirt,  der  Rück- 
•tand  auf  dem  Filter  mit  heissem  Wasser  behandelt  und 
die  auf  30®  C.  abgekühlte  Flüssigkeit  abermals  filtrirt.  Auf 
ZuaatE  von  verdünnter  Salzsäure  gab  das  Filtrat  einen  dem 
CSunovin  ähnlichen  Niederschlag  (s.  die  Analysen  dieses 
Körpers  LXV  und  LXVI). 

Nachdem  durch  diese  vorläufigen  Versuche  sowohl  die 
Abwesenheit  des  Saponin,  als  die  Anwesenheit  eines  oder 
«obrerer,  sowohl  durch  Säuren  als  Alkalien  spaltbaren  Be- 
Htendtheile  erwiesen  war,  wurde  eine  Anzahl  Versuche  an- 
gestellt, welche  die  Isolirung  dieser  Bestandtheile  zum 
^^Ewecke  hatten.  Ich  will  sie  hier,  so  weit  es  zum  Verstand- 
ÜBS  des  früher  Gesagten  erforderlich  erscheint,  in  der  Kürze 
ünfthren.  Als  Material  dient  stets  das  zu  Anfang  dieser 
Mißhandlung  schon  erwähnte  „wemgeislige  Kasianienexlraci.** 
^  V.  Das  Weingeistextract  wurde  mit  Wasser  verdünnt 
Die  dadurch  entstehende  Flüssigkeit  ist  heiss  dünnflüssig, 
ludt  dickflüssig  (versucht  man  sie  zu  filtriren,  so  geht  die 
iOperation  äusserst  langsam,  denn  eine  dem  Gewichte  nach 
nehr  geringe  Menge  einer  Gallerte  verstopft  die  Poren  des 
iRlters).  Aber  auch  die  filtrirte  Flüssigkeit  ist  in  der  Elälte 
IMdh  etwas  dickflüssig.  Versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit 
Aeiznckerlösung,  so  entsteht  ein  Niederschlag  in  nicht  sehr 
^»deutender  Menge.  Man  trennte  ihn  durch  Filter  von  der 
Slftssigkeit,  was  ziemlich  langsam  vor  sich  ging,  und  setzte 
^em  Filtrat  Bleiessig  zu.  Nach  einer  bis  zwei  Minuten 
entstand  ein  reichlicher  Niederschlag  von  schleimiger  Be- 
iKhaffenheit  und  citronengelber  Farbe.  Er  wurde  auf  Filtern 
^eaammelt  und  mit  Wasser  gewaschen.  Das  Filtrat  enthielt 
woch  ziemlich  viel  Zucker,  wenig  von  den  anderen  Be- 
Mandtheilen  des  Extractes. 

Beide  Niederschläge  (sowohl  der  durch  Bleizucker  als 
der  durch  Bleiessig  erzeugte)  wurden  unter  schwachem 
Weigeist  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  Beide  Flüs- 
sigkeiten, die  man  erhielt,  nachdem  das  Schwefelblei  durch 
Filtriren  bei  Seite  geschafft  war,  wurden  (jede  ftir  sich)  im 
Wasaerbade  in  flachen  Gefassen  eingeengt    Als  eine  ^ 
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wUsc  ConsiBtenz  erreicht  und  ein  grosser  Theil  des  Wein- 
geistes veijagt  war,  zeigte  sich  in  beiden  FlüBsigkeitei, 
wenn  sie  bewegt  worden,  ein  seidenartiger  Glanz,  der  nck 
ausscheidenden  Krystalle  von  Argyraescm.  Die  Menge  die- 
ser Krystalle  nahm  bei  weiterem  Verdunsten  noch  «u.  Ab 
sich  keine  vermehrte  Ausscheidung  mehr  zeigte,  msrin 
die  Flüssigkeiten  an  einen  kalten  Ort  gestellt,  wo  sich  wA 
etwas  Argyracscin  absetzte.  Nach  24  Stunden  wurden  die 
Krystalle  auf  Filtern  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  abge- 
waschen, im  Vacuo  getrocknet  Für  die  Analyse  müsMi 
sie  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  aus  der  alkohofr 
sehen  Lösung  durch  Aethcr  gereinigt  werden.  Die  Hattff- 
laugen  des  Argyracscin  von  bräunlichgelber  Farbe  gabei^ 
zur  Honigconsistenz  eingedampft,  auf  Zusatz  von  wanv- 
freiem  Alkohol  flockige  Niederschläge,  die  sich  in  viel  Al- 
kohol beinahe  vollkommen  lösten.  Eine  solche  Losung  ii 
Alkohol ,  iiltrirt  und  mit  Acther  vermischt  gab  einen  m^ 
sen  Niederschlag  (s.  dessen  Analyse  LV).  Auch  auf  di* 
Weise  wird  kein  Saponin  erhalten. 

VL  Eine  Portion  weingeistiges  Extract  wurde  auf  d« 
Wasserbade  zur  dicken  Salbenconsistenz  gebracht  nud  0 
wiederholten  Malen  mit  emeiiten  Mengen  von  wasseifreia 
Alkoliol  durchgeknetet.  So  wurde  neben  wenig  andera 
Bestandtheilen  eine  grosse  Menge  Zucker  entfernt  Do 
in  Alkohol  ungelöst  gebliebenen  Rückstand,  der  ein* 
gelblichen  Harze  ähnlich'  war,  und  sich  in  seidenglimoA 
Fäden  ziehen  liess,  löste  ich  in  Wasser  auf,  worin  er  wA 
zu  einer  blassgelben  Flüssigkeit  leicht  löste,  nachdem  dov 
Erwärmen  der  Alkohol  verjagt  war.  Diese  Concentrin» 
wässrige  Lösung  versetzte  ich  mit  Kalilauge  und  eiUM 
sie,  bis  sie  zu  einer  Gallerte  gestand.  Dieser  wurde  Wi»» 
zugesetzt  zum  Sieden  erhitzt  und  ziun  Erkalten  hingcstolit 
Nach  dem  P>kaltcn  wiirde  die  Masse  auf  ein  Filter  g^ 
bracht  es  tropfte  eine  gelbe  Lösung  ab,  während  eine  Git 
lerte  auf  dem  Filter  blieb.  Während  dem  Auswaschen  rf 
Wasser,  als  die  grösste  Menge  des  überschüssigen  Kali  entfcnl 
war,  verwandelte  sich  die  Gallerte  in  Kiystalle,  die  mit* 
dem  Mikroskope  als  pinselförmig  vereinigte  Nadeln  emto- 
nen.  Sie  smdi  Nvem^  m  kALteut,  leichter  in  heiasem  Wsh* * 
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besten  in  heissem,  wasserhaltigen  Weingeist  löslich.  Die 
enge  Löstmg  wird  durch  concentrirte  Aetzlange  wieder 

Gallerte.  Säuren  fällen  aus  der  Lösung  weisse,  gelati- 
5  Flocken  von  Aescinsäure  (s.  Analysen  des  Kalisalzes 
[,  LIV,  LVI,  LVn  und  LVm  und  Analysen  der  daraus 
gestellten  Aescinsäure  XXXIX  und  XL). 

Vn.  Weingeistiges  Kastanienextract  wurde  in  Wasser 
mi  und  mit  Bleiessig  gefilllt,  der  blass-citrongelbe  Nie- 
ichlag  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  verdünnter  Essig- 
■e  behandelt,  worin  sich  ein  grosser  Theil  mit  weingelber 
be  löst,  während  ein  kleiner  Theil  von  weisser  Farbe 
kckbleibt.  Die  essigsaure  filtrirte  Lösimg  wurde  auf 
atz  von  etwas  Alkohol  trüb,  schleimig  und  zeigte  ein 
illem  von  ausgeschiedenen,  mikroskopischen  Krystallen. 

Masse  wurde  auf  ein  Filter  gebracht.  Es  blieb  ver- 
nissmässig  wenig  auf  dem  Filter.  Vom  Filter  genom- 
i,  mit  Schwefelwasserstoff  unter  Weingeist  von  35®  B. 
andelt,  vom  Schwefelblei  abfiltrirt  imd  im  Wasserbade 
geengt,  erhielt  man  eine  Portion  Argyraescin.  Die  gelbe 
ssigkeit,  welche  durch  das  Filter  gegangen  war,  wurde 

Bleiessig  geftlllt,  der  Niederschlag  auf  ein  Filter  ge- 
jht  und  die  schwach  weingeistige,  filtrirte  Flüssigkeit 
viel  Wasser  vermischt,  wodurch  ein  Niederschlag  ent- 
d,  der  unter  schwachem  Weingeist  mit  Schwefelwasser- 
r  zersetzt  wurde.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüs- 
:eit  lässt,  im  Wasserbade  verdunstet,  einen  amorphen 
kstand,  der  sich  in  Wasser  löst.  Durch  Zusatz  von 
ssäure  werden  dann  aus  dieser  Lösung  weisse  Flocken 
fllt  Aus  der  Lösung  in  Alkohol  wird  dieser  Körper 
^h  Aether  niedergeschlagen  (siehe  Analysen  dieser 
cinsäure  XLV  und  XLVI). 

VilL  Weingeistiges  Kastanienextract  wurde  mit  einem 
i  von  Thonerdehydrat  vermengt  (frisch  aus  Alaunlösung 
ch  Schwefelammonium  geftlllt  und  mit  Wasser  gewaschen) 
nach  12  Stunden  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit 
Bser  gewaschen.  Die  Thonerde  bleibt  gelb  zurück,  das 
rat  ist  sehr  blass  weingelb  gefärbt  Es  wmrde  mit 
Bser  vermischt  und  mit  Bleizuckerlösung  versetzt,  auf 
1  Wasserbade    erhitzt    Der  Niederschlag    wurde   ia^ 

Mira.  /.  pnit.  Chemie.    LZXXni  1.  g 


sorbaile  Argyraosi-iii  In-fi-rt«'.    Auch  aus  den 
mit  IMeicstsi;^  (•rliiclt  ich  eine  Portion  Arficvi 

IX.  Wcingci.sti^cs  Kastanienoxtract  u 
ter  Thonerde  gemengt,  auf  einem  Filter  ; 
waschen,  die  Flüssigkeit  mit  Bleizucker  vo] 
derschlag  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und 
viel  Wasser  vermischt,  gab  ein  sehr  blase 
welches  mit  Schwefelwasserstoff  imter  schwa 
zersetzt  wurde.  Das  Filtrat  (vom  Schwefel 
und  der  Weingeist,  womit  das  Schwefel 
wurde,  gaben  beim  Verdunsten  im  Wasse 
hältnissmässig  reiche  Ausbeute  an  Argyrac 
noch  eine  kleinere  Menge  aus  dem  Niederscl 

'  wurde ,  den  Bleiessig  ui  der  Flüssigkeit 
welche  vom  Niederschlag  abfiltrirt  worden  ' 
Bleizuckerlösung  entstanden  war. 

X.  Weingeistiges  Kastaniencxtract  wui 
stark  verdünnt  und  mit  Bleizuckerlösung  g« 
derschlag  wurde  dazu  verwendet,  reine  ( 
citronsaiires  Silber  darzustellen.  Die  von  de 
den  Bleizucker  hervorbrachte,  abfiltrirtc  g 
wurde  mit  Bleiessig  geftillt  Der  reichlich  i 
derschla;:^   macht   die    j^anze    Flüssigkeit    z\ 
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It,  mit  Wasser  gewaschen  und  unter  wasserreichem  Wein- 
st durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  vom  Schwe- 
>lei  getrennte  Lösung  im  Wasserbade  eingeengt  lieferte 
jyraescinkrystalle.  Die  Mutterlauge  davon  bis  ziu* 
»ckne  bei  100®  C.  verdunstet,  lässt  einen  gelblichbraunen 
^kstand,  der  sich,  mit  kaltem  Wasser  übergössen,  darin 
er  Zurücklassung  von  Argyraescinkrystallen  löst  Von 
L  Krystallen  abfiltrirt,   wurde   die   Flüssigkeit  nochmals 

Trockne  bei  100®  C.  verdunstet  und  der  Rückstand  in 
jsem  Wasser  gelöst.  Die  trübe  Lösung  Hess  filtrirt  eine 

farblose  Gallerte  in  kleiner  Menge  auf  dem  Filter. 
i  Filtrat  wurde  in  einen  Kolben  gethan,  Boystalle  von 
ythydrat  hineingeworfen  und  der  Kolben  verschlossen, 
jh  öfterem  Umschütteln  wurde  der  entstandene  Nieder- 
lag auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  gesättigtem,  kalten 
ytwasser  gewaschen.  Dieser  Niederschlag  von  Aphro- 
scinbaryt  wurde  zur  Darstellung  von  Aphrodaescin  be- 
rt.  Die  davon  abfiltrirte,  intensiv  gelb  gelUrbte  Flüssig- 
b  enthält  den  gelben  Farbstoff  der  Kastanien,  der  durch 
twirkung  von  Säuren  in  der  Wärme  Quercetin  liefert. 

XL  Weingeistiges  Kastanienextract  wurde  mit  Wasser 
dünnt,  mit  Bleiessig  gefällt,  der  entstandene  Brei  auf 
tem  mit  Wasser  ausgewaschen,  der  gewaschene  Nieder- 
lag mit  verdünnter  Essigsäure  kalt  behandelt,  wobei 
1  der  grösste  Theil  löste.  Man  colirte  durch  grobe  Lein- 
od,  um  Papierfasem  zurückzuhalten  und  setzte  der  Flüs- 
keit  vorsichtig  kleine  Mengen  von  Alkohol  zu. 

Jeder  Ueberschuss  würde  wieder  eine  Lösung  bewir- 
DL  Der  gebildete  gelatinöse  Niederschlag  zieht  sich  nach 
hrtägigem  Stehen  zusammen  und  wird  dadurch  leichter 
rirbar. 

Er  wurde  dann  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit 
eingeist  von  40°  B.  behandelt,  worin  er  sich  bis  auf 
üge  klebrige  Flocken  auflöste,  welche  an  den  Wandun- 
n  des  Ge&sses  klebten.  Die  filtrirte  weingeistige  Lo- 
ng gab  auf  Zusatz  von  Bleiessig  keinen  Niederschlag. 
f  Zusatz  von  Wasser  erfolgte  die  Fällimg.  Der  Nieder- 
Jag  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  ge- 
^hen  und  in  wasserreichem  Weingeist  durch.  Sc\r?7e&^'- 

3* 


und  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  eii 
Rückstand  in  heissem  Wasser  gelöst,  wunl 
trüb.  Die  trübe,  von  der  kleinen  Menge  i 
Flüssigkeit  wurde  mit  Barythydratkryst 
Das  mit  Barytwasser  gewaschene  Barytsa 
Liegen  an  der  Luft  mit  Weingeist  von  40 
die  siedendheiss  vom  koblensauren  Baryt  i 
mit  Wasser  vermischt,  ein  Theil  des  Weil 
serbade  verjagt  und  der  Rückstand  zum 
stellt.  Es  bildete  sich  ein  Brei  von  weisi 
w^clcher  auf  ein  Filter  gebracht,  zwischen 
presst  und  in  viel  heissem  Weingeist  gel 
dieser  Lösung  fällte  wassertreier  Alkohol 
Analysen  unter  XXIX  und  XXX  mitge 
Gallerte,  welche,  wie  oben  angegeben  wurd 
sigkeit  durch  ein  Filter  getrennt  worden 
dem  Filter  mit  Wasser  gewaschen,  in  Amir 
Wasser  gelöst  und  aus  der  Lösung  durch  F 
der  ein  paar  Tropfen  Salzsäure  zugesel 
Niederschlag  mit  Wasser  gewaschen  und 
das  Material  der  Analyse  XXIV  und  XX' 
Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  dae 
setzt  hatte,  wurde  im  Wasserbade   verdun 
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[)rt  hingestelli  (Es  beginnt  sogleich  die  Gährang  der 
Plfissigkeit,  die  stürnusch  verläuft.)  Die  vergohrene  Flüs- 
ngkeit  wurde  von  der  Hefe  durch  ein  Filter  getrennt,  das 
ratrat  mit  Bleizuckerlösung  geföllt,  der  Niederschlag  be- 
witigt  und  Bleiessig  dem  Filtrate  zugesetzt  Der  schöne 
sbromgelbe  Niederschlag  wurde  mit  Wasser  gewaschen, 
ivarin  er  unlöslich  ist,  mit  wasserreichem  Weingeist  zu 
nnem  dünnen  Brei  gemacht  und  durch  Schwefelwasserstoff 
MTsetzt.  Die  weingelbe,  vom  Schwefelblei  durch  ein  Filter 
fetrennte  Flüssigkeit  wurde  im  Wasserbade  eingedampft 
Ptt  Trockne.  Der  Rückstand  (leicht  zu  pulvern  und  durch 
Minen  Staub  starkes  Niesen  erregend)  wurde  in  der  klein- 
Men  erforderlichen  Menge  heissen  Wassers  gelöst,  in  die 
bSsnng  Aetzkalistücke  eingetragen  und  die  dadurch  inten- 
tf  gelbgefarbte  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt 
Ke  Flüssigkeit  gelatinirte  alsbald.  Unter  öfterem  Umrüh- 
Mb  wiu*de  mit  dem  Erhitzen  fortgefahren.  Es  wurde  von 
rihit  zu  Zeit  etwas  weniges  Weingeist  zugesetzt  Nach 
rilnger  Zeit  begann  die  Bildung  von  Erystallen  eines  Kali- 


Die  Masse  wurde  dann  zum  Erkalten  hingestellt,  er- 
ttket  auf  ein  Filter  gebracht  zum  Abtropfen,  von  dem 
Sflteir  genommen,  in  Wasser  vertheilt  und  auf  ein  neues 
PBter  gebracht  Da  das  Auswaschen  sehr  schwierig  geht, 
Hvde  diese  Operation  noch  zwei  Mal  wiederholt  Das 
3biz  wurde  dann  zwischen  erneutem  Löschpapier  gepresst, 
n  einem  heissen  Qemische  von  Weingeist  und  etwas  Essig- 
Mure  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  mit  Wasser  vermischt  und 
ftb  gefällte  gelatinöse  Substanz  auf  einem  Filter  mit  Wasser 
S^Qwaschen.  Aus  dieser  bei  100^  C,  getrockneten  amorphen 
^Mcinsäure  wurde  durch  Behandeln  mit  siedendem  Wein- 
Mist  von  40°  B.  die  krystallisirte  Aescinsäurc  dargestellt 
*^  oben  die  Analysen  XLH,  XLEI,  XLVni  und  XLIX). 

Die  alkalische,  gelbbraune,  von  den  Krystallen  dös 
Kalisalzes  getrennte  Flüssigkeit  gab  auf  Zusatz  von  ver- 
fellimter  Schwefelsäure  sehr  wenig  Niederschlag,  Nach 
l«iBen  Entfernung  destillirt,  gingen  die  fetten  Säuren  über 
^nd  in  dem  Destillationsrückstande  schieden  sich  (aus  der 
^och  heissen  Flüssigkeit)  wenige  schwarzbraune  Harzflocken 


Wasser  gelöst  und  der  Lösung  etwas  VI 
Diese  Flüssigkeit  gab  mit  Bleizuckerlösu; 
derschlag,  der  durch  Erwärmen  in  dei 
pacter  und  leichter  filtrirbar  gemacht  t 
vom  Filter  genommen,  mit  wasserfreien 
gössen,  worin  sich  ein  grosser  Theil  löste 
holischc  Lösung  wurd<^  durch  ein  Filtei 
getrennt  und  in  viel  Wasser  gegossen,  i 
det(j  Niederschlag  in  Weingeist  gelöst,  d 
serstoff  zersetzt.  Die  vom  Schwef(»lblei 
ki^it  im  Wasserbade  eingeengt,  gab  Krj 
aescin.  Der  in  Alkohol  ungelöst  gebl 
durch  Bleiziu'k(T  erzongtcn  Niedorsclihig 
verdünnter  Essigsäure  behandelt,  wodurc 
sung  gebracht  wurd<\  Der  ungelöst  gel 
nicht  mehr  gelb,  8ond<^m  blassrehfarb. 
saure  Lösung  wurde  durch  Bleiessig  geftü 
Niederschlag  durch  Alkohol  in  einen  lü 
liehen  Theil  getr(»nnt.  Der  gelöste  Anl 
Wasser  wieder  aus  der  Lösung  abgeschie 
gelbe  Niederschlag  abfiltrirt.  (Das  dun 
Stoff  vom   Blei   befreite   Filtrat   gab   mit 
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fsUeiL  Was  sich  in  der  sehr  schwachen  Essigsäure  von 
Niederschli^e  nicht  gelöst  hatte,  wurde  unter  schwa- 
Weingeist  durch  Schwefelwasserstofif  zersetzt,  das 
fichwefelblei  durch  ein  Filter  entfernt  und  die  Flüssig- 
&eh  zur  schwachen  Syrupconsistenz  auf  dem  Wasserbade 
^retdnnstet  Nach  längerem  Stehen  in  einer  mit  Papier  be- 
deckten Schale  schieden  sich  aus  dem  Syrup  Erystalle  von 
CStronsäure  aus. 

Die  Flüssigkeit,  welche  durch  Filtriren  von  dem  Nie- 
^lerschlage  getrennt  worden  war,  den  Bleizucker  in  der  ur- 
sprünglichen Lösung  des  Kastanienextractes  hervorgebracht 
lUKtte,  wurde  mit  viel  Wasser  und  Bleiessig  vermischt,  der 
VBichliche  Niederschlag  auf  Filter  gebracht  und  mit  Wasser 
4K^Bwaschen.  Nach  dem  Abtropfen  und  längcrem  Liegen  auf 
^nneutem  Löschpapier,  um  das  meiste  Wasser  zu  entfernen, 
'Vnirde  er  mit  wasserfreiem  Weingeist  zerrieben.  Ein  Theil, 
[  will  ihn  mit  A  bezeichnen,  löste  sich  mit  intensiv  gelber 
rbe  auf,  ein  anderer  Theil  B  blieb  auch  bei  Behandlung 
erneuten  Mengen  von  Alkohol  ungelöst.  Er  besass  die 
l^arbe  von   chromsaurem  Bleioxyd.     Seine  Menge   betrug 
Wanm  den   zehnten  Theil    der   ganzen   Masse   des  Nieder- 
^ttoUags.      Er    wurde    unter  Weingeist   von    35*^  B.    durch 
ÄchwefelwasserstofF  zersetzt,  die  vom  Schwefelblei  getrennte 
Anttssigkeit  im  Wasserbade  eingeengt,    wodurch  Bjystalle 
'^nm  Argyraescin  gewonnen  wurden.    Die  Mutterlauge  zur 
^Trockne  verdampft,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  die 
-*rtbe  Lösung  von  wenig  Gallerte  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit 
■^Ssiythydratkry stallen    behandelt,    gab    Aphrodaescinbaryt 
•i^od  eine  intensiv  gelbe  Flüssigkeit,  welche  durch  Säuren 
^twas  Quercetin  lieferte. 

Die  oben  erwähnte  Lösung  A  wurde  durch  Wasser  ge- 
ftflt  Der  blassgelbe  Niederschlag  noch  einmal  in  Wein- 
Ärist  gelöst  und  wieder  diurch  Wasser  präcipitirt,  um  so 
^•s  schwierige  Auswaschen  zu  fördern.  Den  durch  Wasser 
^^eugten  Niederschlag  will  ich  mit  C,  die  abfiltrirte,  schwach 
^eingeistige  Flüssigkeit  mit  D  bezeichnen.  Dieses  Filtrat 
^  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit,  das 
P^kwefelblei  durch  ein  Filter  entfernt  und  die  Flüssigkeit 
^  Wasserbade  eingedampft.    Der  Rückstand,  in  W^ä^^x 


HT  rill  u'i  111  uiiu  tut-    i  iu>M^Krii    im    >>ii»Äriuau 

Drr  scliwjK'h  bräunlich  fc^'^ii^'bto  Rückstand 
(londcni,  wasserfreien  Alkohol  ^olr>st,  was  h'i 
chuicrndes  Sieden  erfordert.  Die  Lösung  wi 
gen  bräunlichen  Flocken  abfiltrirt  und  nach 
mit  Aethcr  vermischt.  Der  auf  einem  Filtc 
Leinwand  gesammelte  Niederschlag  wurde  i 
tropfen  mit  Aether  gewaschen,  gepresst,  d 
siedendem  Alkohol  gelöst  und  wieder  durch 
fällt.  Der  abgepresste  Niederschlag  löste  s 
vollkommen  auf,  nachdem  aber  im  Wasserbai 
und  Aether  vollständig  verjagt  waren,  wnin 
besonders  beim  Erkalten  stark  trüb.  Man 
trübe  llüssigkeit,  versetzte  das  klare  Filtrat 
von  Barythydrat  und  kochte  den  Niederseh 
Waschen  mit  gesättigtem,  kaltem  Barytwass 
an  der  Luft  mit  Weingeist  von  37^  B.  Die 
Lösung  setzte  beim  Erkalten  viel  Barytsalz 
mit  essigsäurehaltigem  Wasser  zersetzt  und 
Baryt  durch  Waschen  mit  Wasser  entfernt, 
dene  Substanz  wurde  vom  Filter  genommen 
Gemisch  von  siedendem  Weingeist  und  Ese 
aus  der  Lösung  wieder  durch  Wasser  gefällt 
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{ereinigt  (siehe  die  Analysen  dieses  Körpers  XXXVII  und 
SXXVlil).  Die  gelbliche,  von  diesem  Körper  abfiltrirte 
ElüBsigkeit  wurde  mit  viel  Wasser  und  einigen  Tropfen 
SalsB&ure  vermischt  Der  weisse,  wenig  gelatinöse  Nieder- 
ichlag  mit  Wasser  auf  einem  Filter  gewaschen  gab  das 
MAterial  zu  Analyse  XLIV. 

XIV.  Weingeistiges  Kastanieiiextract  wurde  mit  viel 
Wasser  verdünnt  und  mit  wässriger  Bleizuckerlösung  ge- 
BÜlt.  Die  Flüssigkeit  wurde  von  dem  rehfarbenen  Kieder- 
lehlag  abfiltrirt,  der  mit  Wasser  gewaschene  Niederschlag 
kalt  mit  essigsäurehaltigem  Wasser  behandelt,  die  Lösung 
Ton  dem  Ungelösten  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Bleiessig 
gefUli  Der  beinahe  weisse  Niederschlag  wiu*de  mit  Wasser 
gewaschen  und  unter  wasserreichem  Weingeist  mit  Schwe- 
islwasserstoff  zersetzt.  Die  vom  Schwefelblei  getrennte 
Itessigkeit  im  Wasserbade  bis  zur  Syrupscousistenz  lein- 
(edampft,  gab  beim  längeren  Stehen  Krystalle  von  Citron- 
4Bre.  Die  Flüssigkeit,  welche  von  dem  durch  Bleizucker 
kwirkten  Niederschlage  abfiltrirt  worden  war,  wunle  durch 
Xleiessig  reichlich  gefällt,  so  dass  sie  zu  einem  citrongelben 
Aei  wurde,  der  sogleich  mit  seinem  gleichen  Volum  von 
Weingeist  (von  3ö°  B.)  gemischt  auf  ein  Filter  gebracht 
^nirde.  Die  Masse  auf  dem  Filter  wurde  mit  heissem  Wein- 
Reiat  behandelt,  um  alles  Lösliche  aufzunehmen.  Beide 
Weingeistige  Lösungen  wurden  vereinigt  Diese  Flüssigkeit 
«>e«eichne  ich  mit  A  und  den  eigelben,  ungelösten  Rück- 
■tend  mit  B. 

Ä.  Die  gelbe  Flüssigkeit  wurde  mit  Wasser  ausgefallt, 
**r  blaas  schwefelgelbe  Niederschlag  mit  Wasser  gewaschen 
•>ftd  unter  schwachem  Weingeist  durch  Schwefelwasserstoff 
versetzt  Die  vom  Schwefelblei  getrennte  Flüssigkeit  im 
^aaserbade  eingeengt,  gab  Krystalle  von  Argyraescin.  Die 
Vutteriauge  dieser  Krystalle  wurde  zur  Salbenconsistenz  im 
Wasserbade  verdunstet,  der  Rückstand  nach  dem  Erkalten  mit 
Wasser  übergössen,  worin  er  sich  unter  Rücklassung  von 
Ajgyraescinkrystallen  löste.  Die  Krystalle  wurden  auf 
Maliern  Filter  gesammelt,  das  Filtrat  im  Wasserbade  zur 
*AK5kne  verdunstet.  Der  Rückstand  wurde  in  heissem 
^Mser  gelöst.    Nach  dem  Erkalten  wurde  die  ti*übe  Flüs. 


vom  Schwefelblei  getrennt,  im  Wasserb 
bis  aller  Weingeist  verjagt  war.  Der  Rücl 
gelöst,  lässt  sehr  wenig  Gallerte  zurück, 
trennte  Flüssigkeit  wurde  mit  Krystallcn 
behandelt  und  der  Aphrodaescinbaryt 
Die  gelbe  vom  Barytsalz  abfiltrirte  Flüsc 
dor  auf  gleiche  Weise  erhaltenen  Flüssigke 
Ich  leitete  Kohlensäure  in  die  vereinigte 
wodurch  etwas  gelb  gefiirbter  kohlensav 
\vurde.  Das  von  dem  kohlensauren  Ban 
dum  gab  mit  Bleizuckerlösimg  wenig  rehf 
essi^  mehr  chromgelben  Niederschlag, 
mit  Schwefelwasserstoff  imd  Eindampfen 
nach  Entfernung  des  Schwofelbleis  bleib 
sympdicker  Rückstand,  der  mit  heisscr,  w 
oder  Schwefelsäure  behandelt  Quercetin 
Harz  in  kleiner  Menge  liefert. 

Der  unreine  aus  .4  erhaltene  Aphrodi 
nach    dem   Waschen    mit  Barytwasser   h 
gelöst.     Die  heiss  filtrirte  Lösung  gab   ni 
einen  reichlichen  Absatz  von  Barytsalz. 
d(»8   auf  einem  Filter   gesammelten,    zwis 
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ine  amorphe,  weiase  Substanz  ab,  die  auf  einem  Filter  ge- 
uninelt  und  zwischen  Löschpapier  gepresst  wurde  (siehe 
nalyse  der  Substanz  XXVIII). 

Ein  anderer  Theil  der  Substanz  wurde  mit  Kalilauge 
iiitzt  und  das  Kalisalz  durch  Umkrystallisiren  aus  Wein- 
sist gereinigt  Nach  dem  dritten  Mal  Umkrystallisiren 
mrdc  das  Salz  zu  den  Analysen  LIX  und  LX  verwendet 
ie  dabei  gewonnene  fette  Säure  war  fast  reine  Buttersäure 
ie  sich  aus  der  Analyse  des  Barytsalzes  ergab.  Aus  einem 
keile  der  Säure  dieses  krystallisirten  Kalisalzes  wurde  das 
cscigenin  dargestellt  für  die  Analysen  LXXIII  und  LXXIV. 

Das  Barytsalz  (Aphrodaescinbaryt)  wurde  in  warmen 
Weingeist  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  mit  Wasser  geföllt 
^  Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt,  zwischen 
apier  gepresst  und  getrocknet,  wurde  mit  Weingeist  von 
y  B.  zum  Sieden  erhitzt  Ein  Theil  löst  sich  mit  gelb- 
rfier  Farbe,  ein  grösserer  Theil  aus  Mangel  an  einer  hin- 
dchenden  Menge  des  Lösungsmittels  blieb  ungelöst,  schmolz 
ä  der  Hitze  des  kochenden  Weingeistes  und  erstarrte 
eim  Erkalten.  (Er  war  schwach  bräunlich  gefilrbt.)  Die 
•Ibe  Lösung,  siedend  filtrirt,  liess  beim  Erkalten  eine  Por- 
.<m  Barytsalz  von  rein  weisser  Farbe  fallen.  Die  gelbe 
lutterlauge  enthielt  die  Verunreinigungen  zum  Theil  (siehe 
oialyse  des  Barytsalzes  XXXI).  Der  in  Weingeist  unge- 
Jste  Theil  des  Barytsalzes  wurde  in  Weingeist  von  35®  B. 
:elö8t  und  die  Lösung  filtrirt  und  durch  Wasser  gefüllt 
5to  weisse,  gefällte  Salz  diente  zur  Analyse  XXXII. 

Die  Gallerte,  welche  eben  bei  A  erwähnt  wurde,  ist  in 
fem  Zustande,  wie  sie  erhalten  wird,  noch  unrein.  Ihre 
Jeinigimg  wurde  auf  folgende  Art  bewerkstelligt.  Die  Gal- 
*rte  wurde  gepulvert,  mit  Alkohol  (wasserfreienj  gekocht, 
"obei  sie  langsam  aber  fast  vollständig  sich  löste.  Da  man 
^  die  zur  Lösung  eben  nothwendige  Alkoholmenge  an- 
"^endet  hatte,  fiel  beim  Erkalten  ziemlich  viel  von  brau- 
^  Flocken  nieder.  Diese  wurden  abermals  in  wasser- 
'eiem,  kochenden  Alkohol  gelöst.  Es  blieben  dabei  braune 
llimpchen  imgelöst,  die  filtrirte  Lösung  wurde  mit  der 
Ihcren  alkoholischen  Flüssigkeit,  aus  der  sich  die  braune 
^bstanz  abgesetzt  hatte  vereinigt     Diese  FlüaBigkeil  ^«Ja 
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mit  Aether  vermischt  einen  weissen  Niederschlag,  der  auf 
einem  Filter  gesammelt  und  von  der  gelben  Mntterlange 
getrennt  wurde.  Man  wusch  bei  bedecktem  Trichter  mh 
Aether  nach,  löste  den  Filterinhalt  noch  einmal  in  Alkohol 
und  wiederholte  die  Fällung  und  das  Waschen  mit  Aether. 

Das  Fällen  und  Waschen  mit  Aether  wurde  bei  einer 
Temperatur  von  — 8  bis  — 10  Graden  vorgenommen.  Die 
Analyse  dieses  Körpers  ist  unter  XXVI  mitgetheilt 

Der  Aphrodaescinbaryt  aus  B  wurde  in  Weingeist  ge- 
löst und  aus  der  filtrirten  Lösung  durch  Wasser,  dem  Sab* 
säure  in   kleiner  Menge  zugesetzt  war,    das   Aphrodieecii 
gefällt   Der  Niederschlag,  der  entstand,  wurde  mit  Wawr 
auf  dem  Filter  gewaschen,  getrocknet  und  dann  in  heiMen, 
wasserfreien  Alkohol  gelöst    Die  Lösung   setzte  beim  & 
kalten  viel  von  dem  Gelösten  ab.    Als  dieser  Absatz  foi 
Neuem  in  heissem,  wasserfreien  Alkohol  gelöst  wurde,  schied 
sich  aus  der  erkalteten  Lösung  nur  mehr  wenig  Sabitni 
ab,  die  schwach  bräunlich  gefärbt  war.     Beide   blasagelk 
alkoholische   Flüssigkeiten  wurden  filtrirt,   mit  Aether  ge- 
mischt     Der    dadurch    gebildete   Niederschlag    wurde  fff 
einem  Filter  gesammelt,    mit  Aether  gewaschen  und  fikr 
Schwefelsäure   ins  Vacuum   gebracht,   wobei   er  an  Vohi» 
bedeutend  abnimmt     Nachdem  er  auf  die  Hälfte  de»  »■ 
sprünglichen  Umfanges  geschwunden   war,   zerfloss  erta 
geringer  Wärme,  indem  sich  die  Substanz  in  dem  znriki* 
gehaltenen  Aether -Alkohol  löste.    Bei   100®  C.   bläht  wA 
diese  Flüssigkeit  stark  auf  und  trocknet  zu  einer  blang^ 
spröden,    schwach    gelblichen  (also   noch   etwas   unreinetl 
Masse  ein,  deren  Analysen  imter  XXXIV  und  XXXV  wi^ 
getheilt  sind.  

Zum  Schlüsse  habe  ich  noch  folgende  Bemeikmig^ 
dem  oben  Gesagten  beizufügen: 

Das  Argyraescin  ist  in  den  Kotyledonen  reifer  Si»* 
nur  zum  kleinsten  Theile  in  freiem  Zustande  enthalten.  D^ 
grössere  Theil  ist  an  Basen  gebunden,  von  denen  er  dew* 
die  Behandlung  mit  Bloisalzen  getrennt  wurde. 

Das  Aphrodaescin ,  welches,  den  Zucker  abgerechnA 
die  Hau]^tmaa&e  des  in  Weingeist  löslichen  Qtemengeß  ^ 
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Mtandtheilen  der  Kotyledonen  aoBmacht,  ist  gleichfaUs  an 
isen  gebunden,  von  denen  es  durch  die  Anwendung  von 
eisalsen  zu  trennen  war.  Dieser  Körper  ist  nur  in  man- 
en  Jahren,  ausnahmsweise,  allein  neben  dem  Argyraescin 
id  kleinen  Mengen  von  Aescinsäure  vorhanden.  Ebenso 
blt  er  in  seltenen  Fällen  ganz.  Gewöhnlich  ist  neben 
an  oben  beschriebenen  Aphrodaescin  noch  in  kleiner 
enge  ein  Körper  vorhanden,  der  statt  Buttersäure  bei  der 
ihandlung  mit  Alkalien  Valeriansäure  liefert  Die 
tm  Aphrodaescin  entsprechende  Propionsäureverbindung 
losHssO^e,  welche  sich  aus  Argyraescin  künstlich  darstel- 
a  lässt,  fehlt  fast  nie  in  den  Kotyledonen.  Einmal  habe 
h  sie  ganz  allein  neben  dem  Argyraescin  angetroffen. 
lese  Körper  zeigen  eine  so  grosse  Uebereinstimmung  in 
der  Beziehung,  dass  eine  präcise  Trennung  derselben  eine 
nun  ausfuhrbare  Arbeit  ist,  die  nur  bei  grossen  Massen 
)D  Material  mit  ungeheuerem  Substanzverluste  durchzu- 
liren  wäre. 

Fremy  giebt  als  Bestandtheil  der  Kosskastanien  be- 
Umtlich  Saponin  an  und  sagt,  dass  dieses  (er  hat  es  nicht 
örgcstellt)  durch  Behandeln  mit  Alkalien  oder  besser  mit 
dk  ohne  Anwendung  von  Wärme  in  Acsculinsäure  über- 
fbhrt  werde.  Ich  habe  im  Vorhergehenden  den  Körper, 
SÄ  Fremy  Aesculinsäure  nennt,  ebenso  wie  den  ursprüng- 
ihen  Bestandtheil  der  Kotyledonen,  von  dem  Fremy 
anbte,  er  sei  Saponin  mit  dem  Namen  Aphrodaescin  be- 
lehnet Fremy 's  Aesculinsäure  löste  sich  nicht  in  Was- 
P,  dessgleichen  das  Aphrodaescin,  was  von  mir  durch 
ttyt  abgetrennt  wurde.  Das  vermeintliche  Saponin  Fre- 
y's  in  den  Samen  ist  aber  in  Wasser  löslich  (d.  h.  der 
istandtheil  der  Kastanien,  der  durch  Baryt  in  die  Acscu- 
laäure  Fremy 's  übergeht,  ist  in  Wasser  löslich).  Ich 
tte  fiiglich  die  von  Fremy  fiir  Saponin  gehaltene  Sub- 
lüz  Aphrodaescin  und  das  durch  Berührung  mit  Baryt 
Jaus  entstehende  Product  (die  Aesculinsäure  Fremy 's) 
)hrodaescinsäure  nennen  sollen.  Ich  habe  beide  Körper 
t  demselben  Namen  belegt,  weil  sie  gleiche  Zusammen- 
mng  haben.  Dass  dem  wirklich  so  ist,  geht  schon 
c«U0  hervor,  dass  zahlreiche  Analysen,  die  zu  Anfang  der 


C104H84O4S,  80  wie  die  Formeln  CiogHsiO 
geben  beinahe  dieselbe  procentiachc  ! 
Wäre  in  einem  solchen  Gemenge  eine  b 
des  Körpers  Cio3He2046  zugegen,  so  würd< 
an  der  Zusammensetzung  dieses  Genien^ 
ändern  vermögen.  Die  Diflferenzen  in  der 
dieser  Körper  betragen  nur  0,1  p.C.  im 
ebenso  viel  im  Wasserstoffgehalte.  Es  ^ 
ringste  der  Schwierigkeiten  in  der  vorliej 
Substanzen,  die  alle  mehr  oder  minder  i 
tinösen,  dem  Thonerdehydrat  ähnlichen  A! 
Neigung  haben,  bei  scheinbar  ganz  gb 
Setzung,  die  durch  Einwirkung  von  Reaj 
ganz  gleich  blieb,  obwohl  sich  die  Natur 
änderte,  den  Zusammenhang  auszumitte 
kennen  zu  lernen,  durch  welches  sie  ui 
knüpft  sind. 

Es  ist  kaum  daran  zu  zweifeln  Grün 
nicht  auch  in  anderen  Pflanzen  Aescigeni] 
gen  des  Aescigenin  vorkommen  sollten, 
bemerken,  dass  das  Cyclamin   in  diese  C 
düngen   gehören   dürfte.     Es  wurde  für 
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Heses  nicht  bei  130^  C.  getrocknet  gab  C4gH3909,  was  in 
00  Theilen  72,2  p.C.  C  und  7,8  p.C.  H  entspricht 

Das  von  Kossmann  analysirte  Digitaliretin,  welchem 
r  die  Formel  C,oH,50,o  giebt,  hat  in  100  Theilen  63,15  C 
od  8,77  H,  was  mit  der  Zusammensetzung  des  Argyraescin 
L  Analyse  XVI)  nahe  übereinkommt  Auch  das  von  Koss- 
lann  analysirte  Product,  dem  er  die  Formel  C54H45O30 
Lebt  kommt  nach  seiner  Zusammensetzung  mit  53,2  p.C.  C 
ad  7,4  p.c.  H  nahe  genug  mit  Substanzen  überein,  deren 
Rhere  Verhältnisse  eben  mitgetheilt  wurden.  Nebenbei  sei 
rwähnt,  dass  auf  der  Aescinsäure  eine  rothe  Schimmelbil- 
ang  stattfindet,  die  an  der  Erzeugung  einer  ähnlichen 
'egetation  bei  Cyclamin  erinnert  dessen  Fluoreseenz  mög- 
rfier  Weise  von  Spuren  einer  Beimengung  herrühren 
^nnte.  Es  ist  überflüssig,  hier  noch  weiter  auf  einige  von 
P'alz  beschriebene  Stoflfe  hinzuweisen,  deren  Zusammen- 
stzung  in  100  Theilen,  sowie  ihre  Eigenschaften  einen  Zu- 
immenhang  mit  den  von  mir  beschriebenen  Stofifen  an- 
enten. 


IL 

•feue  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Acetylens. 

Von 
Berthelot 

fCompt.  rend.  t,  LTV,  p,  1044.) 

1)  Das  Acetylen  wird  durch  den  Inductionsfimken  unter 
^Oscheidung  von  Kohle  zersetzt 

2)  Das  Acetylen  kann  mit  Chlor  gemischt  verpuflft; 
ßixlen  unter  Abscheidung  von  Kohle,  C4H2  +  Cl2  =  C4 
*2HC1,  oder  sich  damit  verbinden  in  gleichen  Volumen 
^ter  Bildung  eines  öligen  Acetylenchlorürs,  ähnlich  der 
^Uändischen  Flüssigkeit  CÄ  +  Clz  —  C^HjCl,. 

3)  Acetylen  bildet  sich  in  kleiner  Menge: 


b)  Beim  Darehschlagen  des  elektrische 
ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Kohlen 

c)  Bei  Einwirkung  desselben  Gemenge 
des  und  hellrothgltihendes  reines  Eisen. 

d)  Bei  Einwirkung  von  Chlorwassei 
stark  geglühtes  Gemenge  von  Thonerde 
diesem  Falle  entstand  Chloraluminium. 

Im  Allgemeinen  entsteht  Acctylen  in 
organische  Substanz  durch  eine  rothgliihen 
wird,  CS  entsteht  aber  gewöhnlich  nicht,  w 
oder  eine  andere  organische  Verbindung  ; 
destillirt. 

4)  Die  Acetylenkupferverbindung  ent 
nicht  nur  mit  dem  ammoniakalischen  ( 
ebenso  mit  ammoniakalischer  Lösung  von 
Kupferoxydul.  Ich  habe  sie  aber  auch  nc 
kalium  gelösten  Kupferchlorür  erhalten.  E 
Reagens  in  die  Glocke,  welche  Acetylen  i 
sich  die  Kupferverbindimg,  diese  Bildung  1 
wieder  auf;  Higt  man  nun  ein  Stückchen 
ginnt  sie  wieder  und  geht  mit  derselben 
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Die  Bildung    des  Acetylens    aus    dem  Acetylür    wird 
pcli  folgende  Gleichungen  ausgedrückt: 

C4CU2H  +  HCl  =  C4H2  +  CujCl. 

n(Cu,0  +  HCl) =n(CujCl  +  HO). 

Die  Gegenwart  des  Sauerstoffs  erklärt  die  explosiven 

genschaften  des  Acetyltirs. .  Die  Detonation  findet  gegen 

0®  statt,  und  es  entsteht  dabei  Wasser,  Kupfer,  Kohlen- 

yS  und  Kohlensäure,  gemischt  mit  ein  wenig  Kohlenoxyd. 


III. 

Teber  die  Synthese  des  Acetylens  und  das 
Spectrum  der  Kohlenwasserstoffe. 

Von 
Herren. 

(Im  Auszuge  aus  Compi.  rend.  t.  LV,  p.  Öl.) 

Bei  Anwendung  von  Elektroden  aus  Gaskohle,  die  in 
br  lebhaftesten  Glühhitze  während  eines  halben  Tages  mit 
Sdorgas  gereinigt  wurde,  erhielt  ich,  wie  schon  fiiiher  (1859) 
bd  einem  ähnlichen  Versuche ,  ganz  entschieden  Acetylen. 
14  überzeugte  mich  davon  durch  die  Analyse,  das  Eudio- 
Mer,  durch  Bildung  der  Kupferverbindung  und  endlich 
fech  Spectralbeobachtungen.  Bei  meinem  letzten  Versuche 
•Hdelt  ich  48  CG.  dieses  Gases,  ungefähr  -^  vom  Volumen 
h»  angewendeten  Wasserstoffs*).  Dabei  bediente  ich  mich 
kdnes  Ruhmkorff  sehen  Apparates,  sondern  eines  solchen, 
^  ich  mir  selbst  zusammengestellt  hatte,  und  der  aus 
%  Elementen  bestand. 


•)  Der  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  waren  4  Stunden  der  Wir- 
^g  des  Inductionsfunkens  ausgesetzt  Die  Entfernung  der  parallel 
'^d  nicht  mit  den  Enden  gegcncinandergcstellteii  Elektroden  betrug 
^10  Mm. 

JovB.  f.  pntkt.  Chemie.    LXXXVll.  I.  4 
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Ich  führe  schliesslich  noch  einige  Beobachtungen  übet 
Spectralanalysc  an. 

Swan  und  van  der  Willigen  haben  gezeigt,  im 
die  verschiedenen  Kohlenwasserstoffe  beim  Verbrennen  is 
der  Luft  Spectren  geben,  die  keine  Unterscheidung  dff 
Verbindungen  zulassen. 

Plücker  sowohl  als  ich  haben  aber  Versuche  gemMM 
nach  welchen  eine  Unterscheidung  der  verschiedenen  Kok- 
lenwasserstoffe  durch  Spectralbeobachtung  möglich  ist  Wir 
haben    die   Gase   in    geeignete   Bohren    eingeschlossen,  ■ 
denen  sie  verdünnt  waren,  und  sie  nicht  durch  Oxydatk^ 
sondern  durch  Elektricität  leuchtend  gemacht,  welche  keine 
andere   chemische  Wirkung  auf   die  Gase   ausübt  als  die. 
welche  zwischen  deren  Elementen  stattfindet ,    so  dass  eine 
Veränderung  nur  durch  diese  oder  durch  eine  Abscheidiu| 
auf  die  Elektroden  eintreten  kann. 

Ohne  näher  auf  die  dabei  entstehenden  Spectren  nni 
die  darin  vorhandenen  Linien  einzugehen,  erwähne  ich  iwDl 
dass  es  auf  solche  Weise  möglich  ist,  folgende  Gase  leilt 
zu  unterscheiden. 

1)  Sehr  reiner  Wasserstoff.  Dieses  Gas  zeigt  in  te 
Capillarröhre  eine  prächtige  carminrothe  Farbe.  Die  Licl*' 
kröne  des  negativen  Pols  ist  rosa  und  die  daran  greoMolt 
Schichtung  röthlichweiss. 

2)  Einfach'Kohlenwasserstoff.  Die  Capillarröhre  ersA** 
sehr  zart  rosa  gefärbt.  Die  Krone  ist  bläulichweiss^  dieSdiich' 
timg  sehr  deutlich  hellgrün,  wie  bei  Kohlensäure.  D* 
Elektroden,  welche  in  allen  diesen  Röhren  aus  Aluminii* 
gemacht  sind,  bleiben  blank  und  rein. 

3)  DoppeU-Kohlmwasserstoff,  Zu  Anfang  ist  die  Böte 
lebhaft  und  glänzend  weiss,  die  Krone  bläulichweiss,  nKs 
einigen  Augenblicken  vermindert  sich  der  Glanz  in  i* 
Röhre,  das  Aluminium  der  einen  Elektrode  bedeckt  «A 
mit  Kohle  und  läuft  bunt  an  wie  Stahl  Die  Rftndtfdcr 
Röhre  werden  roth,  die  Krone  bläulich. 

4)  Sehr  reines  Acetylen.  Die  Röhre  erscheint  wairW 
blendend  weiss  xmd  glänzend;  ICrone,  Capillarröhre  nnJ^ 
schöne  Schichtung  sind  gleichfalls  weiss;  nach  einV* 
Augenblkken  eT^cheint  die  negative  Krone  ein  wenig  W**" 
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dl,  und  das  Aluminium  scheint  sich  mit  einem  schwachen 
eberzug  von  Kohle  zu  bedecken.  Das  Acetylen  ist  je- 
x;h  beständiger  als  3. 

Bei  diesen  Versuchen  muss  die  grösste  Sorgfalt  und 
einlichkeit  verwendet  werden;  so  geht  z.  B.  der  reine 
Wasserstoff  ausserordentlich  leicht  in  Kohlenwasserstoff 
ber;  die  geringste  Spur  organischer  Substanz  auf  der 
lektrode  oder  in  der  Röhre  etc.  genügt,  um  die  carmin- 
>tlie  Färbung  in  weiss  umzuwandeln. 


IV. 

eber  die  Bildung  der  Kohlenwasserstoffe. 

Von 

Berthelot. 
(Compi.  rend.  t.  LIF,  p.  515.) 

In  Anschluss  an  meine  früheren  Versuche  über  die 
Idung  der  einfachen  Kohlenwasserstoffe  und  der  Alkohole 
18  ihren  Elementen  habe  ich  weitere  Untersuchungen  ge- 
»cht,  um  die  regelmässige  Verkettung  dieser  Bildungen 
i  verfolgen. 

Ich  erinnere  zuvor  an  einige  schon  bekannte  That- 
ehen,  um  den  progressiven  Gang  der  Verbindungen  dar- 
legen. 

1)  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  verbinden  sich  zu  Kohlen- 
yd;  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu  Wasser: 

C,  +  0,  =  C202;  H2  +  02=H202. 

2)  Kohlenoxyd  und  Wasser  verbinden  sich  zu  Ameisen- 
Ire:  C,0,  +  H,0,  =  C,H,04. 

3)  Die  Ameisensäure  (als  Barytsalz)  geht  in  Sumpfgas, 
aaser  und  Kohlensäure  über  nach  einer  einfachen  Glei- 
KUig,  ähnlich  der,  nach  welcher  Essigsäure  sich  in  Aceton 
twandelt:  4.CA04  =  C,H4  +  2.H20,  +  3.Ca04. 

4* 


Es  ist  leichter,  auf  solelie  Weise  grosse 
Aeetylen  zu  erhalten,  indem  man  aus  dem 
der  Rea(5tion  die  bekannte  Kupferverbindi 
diese  dann  zersetzt. 

5)  Auf  diese  Weise  erhaltenes  Aeetyle 
zu  neuen  Bildiingen.  Ich  habe  schon  {rüh( 
es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  einfa 
Wasserstoff  in  Ölbildendes  Gas  übergeht :  C4I 
Es  ist  diess  eins  der  schönsten  Beispiele  d 
Wasserstoff  durch  eine  organische  Substanz 

Sie  tritt  ein  bei  Einwirkung  von  an 
Wasser  auf  Zink  in  Gegenwart  der  Eupfe 
düng,  und  es  entstehen  dabei  Wasserstoff 
Gas,  gemengt  mit  etwas  der  Zersetzung  en 
tylen.  Man  behandelt  zur  Trennung  dies 
der  Keaction  mit  ammoniakalischem  Kupfi 
sich  gleichzeitig  die  Kohlenwasserstoffe  Cin 
Aeetylen  und  die  von  der  Formel  CinHin, 
dendc  Gas  lösen  (eine  für  die  Analyse  wie! 
die  wie  es  scheint  neuerlich  zu  vielÜEichei 
anlassung   gegeben   hat).    Das  Aeetylen    l 
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Man  wfmdelt  zu  dem  Zweck  bekanntlich  den  ersten 
»hlenwasserstoff  in  das  Bromür,  C4H4Br2,  um,  und  ersetzt 
nn  das  Brom  durch  Wasserstoff.  Diese  umgekehrte  Sub- 
tntion  geht  sehr  gut  durch  Anwendung  von  Jodkalium 
id  Wasser  ohne  ein  anderes  Reagens  vor  sich. 

Ich  erinnere  hierbei  daran,  dass  diese  Thatsache,  sowie 

9  Reduction  des  Glycerins  durch  Jodphosphor  die  ersten 
»spiele  der  Anwendung  von  Jodverbindungen  als  Re- 
ctionsmittel  waren,  und  dass  durch  Verallgemeinerung 
386  Methode  später  sehr  nützlich  geworden  ist,  so  kann 
B.  dadurch  eine  vollständige  Desoxydation  des  Glycerins, 
iHgO«,  und  Umwandlung  in  den  Kohlenwasserstoff,  CftHg, 
fwirkt  werden. 

7)  Das  Sumpfgas  giebt  bei  Einwirkimg  auf  Kohlenoxyd 
IS  Propylen:  2.0,04  + Ca02  =  C6H6  +  H20a. 

8)  Dasselbe  Sumpfgas  in  einer  zugeschmolzenen  böh- 
ischen  Glasröhre  erhitzt  bis  das  Glas  erweicht,  giebt  eine 
ringe  Menge  Naphtalin:  10.C2H4  =  C2oH8  +  H32.  Der 
üsste  Theil  des  Sumpfgases  bleibt  unverändert. 

Es  erinnert  diese  Bildung  an  die  Entstehung  des  Chlor- 
»hlenstoffs,  CaoCljo,  aus  dem  Chlorkohlcnstoff,  C2CI4. 

Man  kann  demnach  bilden: 
OB  den  Elementen:  Kohlenoxyd  und  Wasser. 

10  diesen  beiden:  Ameisensäure. 

MB  der  Ameisensäure  das  Sumpfgas  CaH«. 

AS  dem  Sumpfgas  das  Acetylen  C4H2, 

)d  darauf  folgend  das  ölbildende  Gas  C4H4, 

id  das  Aceton  O4H6. 

08  dem  Sumpfgas  und  dem  Kohlenoxyd  des  Propylen  CeH«. 
Qydlich  aus  dem  Sumpfgas  das  Naphtalin  C20H8. 

Alle  diese  Bildungen  gehören  einer  regelmässigen  Reihe 
ajbcher  Reactionen  an,  welche  zuerst  auf  die  Elemente, 
tun  auf  die  Kohlenwasserstoffe  erfolgen.  Sie  zeigen  die 
aduelle  und  directe  Entstehung  der  mehr  und  mehr  zu- 
mmengesetzten  Kohlenwasserstoffe  aus  den  einfachsten. 

An  diese  Methode,  welche  sich  auf  die  progressive 
mdensation  der  Kohlenwasserstoffmoleküle  gründet,  reiht 
ih  die  Methode  der  gleichzeitigen  Condensationen,  deren 
nwendung  ich  bei  der  trocknen  Destillation  der  ameisen- 


V. 

Ueber  eine  neue  Art  der  Bild 
Kohlenwasserstoffe. 

Von 
Ad.   Würti. 

(Compt  rend.  L  UV,  p.  287.) 

Als  ich  Zinkäthyl,  (-62115)2*11,  und 
im  Verhältniss  von  1  Mol.  des  ersteren  zu 
teren  in  verschlossenen  Röhren,  die  dan 
waren,  im  Wasserbade  erhitzte,  trat  eine  1 
action  ein.  Es  sammelte  sich  Gas  in  Ai 
die  Wände  bedeckten  sich  mit  krystalli 
Nach  dem  Abkülilen  der  Röhren  in  Eis  ' 
net,  es  entwich  heftig  Gas  und  zurück  l 
einer  Flüssigkeit  getränkt,  wovon  der  gr( 
Destillation  im  Wasserbade  entfernt  wnrdt 


J.,^i.  ^„x^i*.^*.^ 


:,.u    j — «1.- 
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n  den  viel  leichter  siedenden  beiden  anderen  Kohlen- 
isserstoffen  leicht  trennen.  Das  Gemisch  dieser  drei  Koh- 
iwasserstoffe  begann  nämlich  bei  25^  zu  sieden,  bis  32^ 
Qg  hauptsächlich  Amylhydrür,  und  zwischen  32  und  39^ 
nylen  gemischt  mit  Amylhydrür  über,  wie  folgende  Ana- 

36  zeigt: 

■G-sHio-  "O5H1J. 

Kohlenstoff    83,8        85,7  83,4 

Wasserstoff  15,2        14,3  16,6 

Die  Dampfdichte  dieses  Products  wurde  gefunden  2,4, 
rechnet  für  Amylen  ist  sie  2,44. 

Durch  Destillation  können  natürlich  Amylhydrür  (30®) 
id  Amylen  (35°)  nicht  getrennt  werden,  und  ich  behan- 
ilte  daher  einen  anderen  Theil  dieses  Gemenges  mit  Brom, 
aßselbe  verbindet  sich  energisch  mit  Amylen,  und  wenn 
m  die  schwach  roth  gefilrbte  Flüssigkeit  destillirt,  geht 
8  unverbundene  Amylhydrür  bei  einer  niedrigeren  Tem- 
ratur,  das  Amylbromür  gegen  175®  über. 

Die  Bildung  dieser  Kohlenwasserstoffe  ist  leicht  zu  er- 
ären.    Amylen  entsteht  aus  Aethyl  und  Allyl: 
'^■iHs  +  ■G3H5  =  "G5H10. 
Aethyl.       Allyl.      Amylen. 

Das  unter  diesen  Umständen  entstehende  Amylen  wäre 
10  eine  Art  gemischtes  Eadical,  Aethyl- Allyl,  analog  den 
a  mir  früher  beschriebenen.  Es  bildet  sich  nur  in  kleiner 
Hge,  und  man  begreift  alsdann,  dass  bei  der  Zersetzung 
\  Zinkäthyls,  ("G2H5)2^n,  nicht  das  eiüfache  Kadicid 
Öiyl,  "G2H5,  wie  es  im  Alkohol  und  im  Chlorür  existirt, 
Freiheit  kommt,  sondern  richtiger  Doppeläthyl  oder  freies 

thyl,   ^*TT*,  welches  sich  spaltet,  um  sich  mit  "G3H5  zu 

^binden.  Das  Amylenhydrür  kann  sich  alsdann  nach 
gender  Gleichung  bilden: 

e2H5),i^n  +  2.  «3H5  J  =  ^nJj  +  «sHi,  +  «aH*  +  «2H4. 

Jodallyl.  Amylenhydrür.  Allylen.  Aethylen. 

In  der  That  enthielt  das  Gasgemenge,  welches  sich  bei 
«er  Reaction  gebildet  hatte,  21  p.C.  eines  durch  ammo- 
kalische  Kupferoxydullösung  absorbirbaren  Gases,  wo- 
pch  die  Existenz  eines  Kohlenwasserstoffes  von  der  Reihe 
H211-2  nachgewiesen  ist,  femer  50  p.C.  durch  rauchÄTidft 


Destillation.  Das  Thermometer  steigt  bis  2 
geht  ein  Kohlenwasserstoff  über,  der  85,5 
p.c.  H  enthält  und  folglich  beinahe  die  Z 
des  Paramylen   oder  Diamylen  (Baiard)   1 
stehong  unter  diesen  Umständen  zeigt  die 
(«Ä),Än  +  2 .  €,H5  J  =  -GtoH^o  4 

Offenbar  regen  diese  Reactioncn  Frag 
an,  deren  experimentelle  Lösimg  sehr  intei 

kann  man  sich  fragen,  ist  das  Aethyl-Allyl, 

•€■  H 

oder  isomer  mit  der  Verbindung  ^*tt*.  V( 

sen  Gegenstand    sind    aber    schwierig,    ja 
denn  man  kennt  nicht  die  höheren  Homolo( 

Als  ich  die  Jodüre  durch  Bromüre  er 
rend  mehreren  Tagen  Zinkäthyl  auf  120^ 
trat  keine  Reaction  ein. 

Das  Bromür   ^sHjBr    (bromirtes  Am^ 
Ziukäthyl   ausserordentlich   schwierig   an. 
hitzon  beider  Körper  während   24  Stunden 
war    nur   eine    sehr    ffcrinere  Ausscheidunn 
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Gegenwärtig  bin  ich  mit  der  Einwirkung  des  Bromürs 
GsHsBr  auf  Natriumäthyl  beschäftigt,  welches  leichter  als 
Zinkäthyl  unter  diesen  Umständen  angegriffen  wird. 


VI. 

Üeber  das  Amylen  und  einige  damit  isomere 

Körper. 

(Fortsetzung  von  Bd.  LXXXIV,  p.  257.) 

Von 
A.  Bauer. 

(Aus  d.  Sitzungsber.  d.  Kais.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien. 
Februar  1862.) 

lieber  das  Diamylenozyd  (Caprinenozyd). 

Ich  habe  im  ersten  Theile  dieses  Aufsatzes  mitgctheilt, 
clasB  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Diamylen  (Paramylen) 
Uiamylenbromür  •G5H|oBr2  gebildet  werde,  wenn  man  die 
fieaction  bei  niederer  Temperatur  vor  sich  gehen  lässt. 
Auch  habe  ich  dort  schon  angegeben,  dass  dieses  Bromür 
•ehr  heftig  auf  trockenes  essigsaures  Silber  einwirke. 

Die  Einwirkung  ist  meist  so  heftig,  dass  alsogleich 
Bräunung  der  Masse  und  Bromwasserstoffentwicklung  eintritt 

Um  das  Diamylenbromür  darzustellen,  verfährt  man 
fclgendermassen : 

Reines  Diamylen  wird  mit  seinem  gleichen  Volumen 
Aether  yerdünnt  in  einen  langhalsigen  Kolben  gebracht, 
dieser  so  hoch  als  möglich  mit  einer  Kältemischung  aus 
JBis  und  Kochsalz  umgeben  und  nun  tropfenweise  vermit- 
telst eines  Scheidetrichters  die  vorher  berechnete  nöthigo 
Menge  von  Brom  mit  der  Vorsicht  zugegeben,  dass  gegen 
Ende  der  Operation  das  Zuflicssenlassen  von  Brom  einige- 
male  unterbrochen  und  der  Kolben  in  der  Kältemischung 
geschüttelt  wird. 
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Nach  Beendigung  dieser  Operation  überlässt  man  den 
Ballon  einige  Zeit  in  der  Eältemischnng  sich  selbst  D« 
erhaltene  Bromür  wird  hierauf  mit  eiskalter  Ealilösan^ 
dann  mit  Wasser  geschüttelt,  und  endlich  mit  Chlorcalcim 
stehen  gelassen,  wobei  man  nur  nöthig  hat  die  Flasche,  ii 
der  sich  das  Bromür  mit  Chlorcalium  befindet,  an  einen 
kalten  Ort  zu  stellen. 

um  die  so  erhaltene  ätherische  Lösung  des  Bromta 
mit  dem  bei  130 — 150°  im  Oelbad  getrockneten  Silbemli 
zusammenzubringen,  ist  es  vortheilhaft,  letzteres  in  feing^ 
pulvertem  Zustande  in  einen  langhalsigen  Kolben  zn  brin- 
gen und  diesen  von  aussen  mit  Eiswasser  zn  umgebea 
Die  früher  gut  abgekühlte  Bromürlösung  wird  dann  partien- 
weise zum  Silbersalz  zugegossen  und  nach  jedesmaligem 
Zugiessen  der  Ballon  aus  dem  Wasser  herausgenommen 
und  tüchtig  geschüttelt,  um  eine  recht  innige  Mischung  von 
Bromür  und  Silbersalz  zu  erzielen. 

Man  lässt,  wenn  alles  Bromür  zugegeben  ist,  einip 
Stunden  anfangs  im  Eiswasser,  dann  an  der  Luft  an  eine« 
warmen  Orte  stehen,  und  schreitet  nun  zum  Erwärmen,  wel- 
ches im  Wasserbade  vorgenommen  wird. 

Der  Aether  verdunstet  sehr  rasch  und  es  bleibt  nnr 
noch  das  reine  Bromür  mit  dem  Silbersalze  in  Berfihrong, 
es  erscheint  demnach  zweckmässig,  schon  vor  Beginn  dff 
Erhitzung  der  ätherischen  Flüssigkeit  Essigsäure  zusunetieo. 
der  man  auch  noch  Alkohol  zufügen  kann. 

Das  Erhitzen  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  eine  hßn» 
genomihene  Probe  des  Silbersalzes ,  am  Blech  erhitzt,  voll- 
ständig und  glcichmässig  schmilzt,  also  ganz  in  Bromsilbtf 
verwandelt  ist.  Ist  diess  geschehen,  so  wird  die  HftSK 
nach  dem  Abkühlen  mit  Aether  ausgezogen,  filtrirt  mi(!^ 
male  mit  Aether  ausgewaschen  und  zuletzt,  um  YeAoi^ 
zu  vermeiden,  in  einen  Leinwandlappen  geschlagen  und  ak- 
gepresst 

Der  Aother  wird  im  Wasserbade  abdestillirt  und  W** 
auf  die  Destillation  im  Oelbade  fortgesetzt,  wobei  man  ^ 
über  140^  C.  Destillirende  als  Aceiat  des  DiamgUii^xgiet  ^ 
soiaiderB  auffaiigt. 
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AuB  der  von  100  —  140®  C.  destillirenden  Fltissigkeit, 
e  der  Hauptmasse  nach  aus  Alkohol  und  Essigsäure  be- 
eht,  kann  man  durch  Fällen  mit  Wasser  immer  noch 
was  Acetat  gewinnen. 

Die  über  140®  C.  destillirende  Flüssigkeit  wurde  nach 
)chmaliger  Kectification  analysirt  und  zwar  da  sie  keinen 
»nstanten  Siedepunkt  zeigt,  so  wurde  der  zuerst  und  der 
detzt  überdestillirende  Theil  der  Analyse  unterzogen. 

Folgendes  sind  die  Resultate  der  Analyse: 

L  0,4515  Grm.  Substanz  gaben  0,4340  Grm.  Wasser 
id  1,070  Grm.  Kohlensäure. 

n.  0,438  Grm.  Substanz  lieferten  0,4405  Grm.  Wasser 
id  1,0805  Grm.  Kohlensäure. 

100  Theile  enthalten  demnach: 

I.  U. 

Kohlenstoff       64,6  66,2 

Wasserstoff       10,7  11,1 
Sauerstoff           —  — 

Für  das  Diacetat  des  Diamylenoxydes  (Caprinenglykol- 
cetat) 

*€  10  "0201 

Ad  für  das  Monacetat  (Caprinenglykolmonoacetat) 

"^10  "1120] 

HO, 
■ejHaOj 

rechnet  sich  die  procen tische  Zusammensetzung  wie  folgt : 

Diacetat.  Monoacetat. 
Kohlenstoff       65,1  66,6 

Wasserstoff      10,1  11,1 

Sauerstoff        24,8  22,2 


100.0  99,9 

Man  ersieht  also  aus  den  obigen  Zahlen,  dass  bei  Ein- 
rkung  des  essigsauren  Silberoxydes  auf  das  Diamylen- 
jrnär  ein  Gemenge  von  Diacetat  und  Monoacetat  des 
amylenoxydes  erhalten  wird. 

Die  Bildung  der  Diacetaten  erfolgt  nach  folgender 
eichong : 


' 

i 

zu  erklären  sein,    welcher  Vorgang  nach 
der  Bildung  des  Glykolmonacctates  bei    d< 
Gljkols  stattfindet 

Wenn  diess  nicht  der  Fall  ist,  soköni 
aus  obigem  Schema  ersichtlich)  durch  Einwi 
säure  auf  das  Diacetat  unter  Bildung  von  -w 
säure  Monoacetat  entstehen,  worüber  wohl 
Aufklärung  geben  werden. 

Das  so  erhaltene  Acetat  habe  ich  mil 
und  nachher  fein  gepulvertem  Klali  verseif 
sieht  beobachtet  wurde,  die  Verseilung  pa 
nehmen,  also  nicht  die  ganze  Menge  des 
auf  das  Acetat  einwirken  zu  lassen.  Die 
unter  heftiger  Temperaturerhöhung  vor  8i< 
hält  bei  der  Destillation  im  Oelbade  zwei 
imtcre  ist  Wasser,  die  obere  eine  angenehn 
bewegliche  Flüssigkeit.  Diese  wurde  > 
Destillation  unterworfen. 

Sie  begann  bei  165®  C.  zu  sieden  un< 
stieg  langsam  zuletzt  unter  Bräunung  des 
über  200®  C.  Die  Hauptmasse  war  bei  11 
gegangen  und  ergab  der  Analyse  unterwa 
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n.    0,24  Ghrm.  Substanz  gaben  0,678  Grm.  Kohlensäure 
a  0,2965  Grm.  Wasser. 

.  100  Theile  enthalten  demnach  77,0  Theile  Kohlensäure 
a  13,7  Theile  Wasser. 

Gefunden.  Berechnet 

L  IL 

Kohlenstoff      76,7  77,0  76,92  - 

Wasserstoff     13,5  13,7  12,82 

Sauerstoff         —  —  10,25 

Die    erhaltenen   Zahlen    stimmen    mit    dem    für    das 
miylefwxyd  -G-io^Hioö 

rechneten  nahezu  überein. 

Die   nach   der  Methode   von  Dumas   vorgenommene 
impfdichtebestimmung  ergab: 

'emperatur  der  Wage  15,5®  C. 

Itewicht  des  mit  Luft  gefüllten  Ballons       28,0955  Qrm.  . 
Gewicht  des  mit  Dampf  gefüllten  Ballons    28,3408 


Differenz      0,2453  Grm. 
Temperatur  beim  Einschmelzen    212®  C. 
Barometerstand  745  Mul 

Capacität  des  Ballons  74,5  CG. 

Zurückgebliebenes  Luftvolum  0,4    „ 

Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  als  Dampfdichte  die 
ihl:  5,361. 

Die  theoretisch  berechnete  Dampfdichte  des  Diamylen- 
Kjdes  ist:  5,401. 

Das  Diatnylenoxyd  ist  eine  völlig  farblose,  leicht  beweg- 
che  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser  und  mit  diesem  nicht 
ischbar;  dagegen  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  einem 
emiBch  beider. 

Nahezu  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  angezündet  brennt 
s  mit  einer  russenden  leuchtenden  Flamme.  Ammo- 
Akalische  Silberlösung  wird  durch  dasselbe  reducirt. 

Mit  einer  wässrigen  Lösung  von  saurem  schwefligsauren 
mmoniak  geschüttelt,  bildet  das  Diamylenoxyd  keine  krys- 
llinische  Verbindung. 

Auf  eine  Temperatur  bis  15®  C.  unter  0®  abgekühlt 
ird  das  Oxyd  nicht  fest 


denden  Körper  von  der  Formel  ChHss^ 
Aldehyd  (Euodylaldehyd)  bezeichnet,  wel 
Bchwefiigsauren  Ammoniak  eine  krystallini 
bildet  und  beim  Schütteln  bei  7®  zu  ein 
Kampfer  ähnlichen  Masse  erstarrt.  Diese 
übrigens  einen  der  Raute  ganz  verschiede 

W.  Hall  wach  8***)  schied  aus  käufliche 
falls  eine  bei  213  —  216®  siedende  farblose 
Rante  riechende  Flüssigkeit  ab,  von  der  i 
•G|jH2aO,  von  der  er  es  dahin  gestellt  b< 
den  Aldehyden  oder  dgn  Ketonen  znznzäl 

Wagnerf)  macht  auf  die  Aehnlichk 
standtheiles  des  Riiutcnöls  des  Caprinaldeh 
hydcn  aufmerksam.  Nach  den  Mittheilung 
F.  G.  Geissft)  endlich  ist,  wenigstens  in 
der  Ruta  hortmsis  zu  bemerken,  dass  dicE 
Grade  der  Ausbildung  der  zur  Destillati 
Pflanze  verschiedene  Eigenschaften  besitzt. 
Blüthen  liefert  ein  Oel,  welches  bei  — 22®  i 
wird,  während  das  in  voller  Blüthe  stehen 
— 20®  fest  werdendes,  und  das  Kraut  mit 
sein  ein  Oel  liefert,  welches  schon  bei  — 3 
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Nach  den  übereinstimmenden  Untersuchungen  von 
lliams  und  Hallwachs,  die  auch  von  Strecker  be- 
igt  werden,'  muss  man  also  einen  Körper* von  der  Zu- 
imensetzung  '^n^ii^  aJs  einen  Hauptbestandtheil  des 
itenöls  ansehen  und  ich  halte  es  für  sehr  wahrschein- 
,  dass  diese  Verbindung  durch  Vereinigung  des  Aldehyds 

Laurinsäure  ■G22H24O  mit  dem  Oxyde  des  Diamylens 
Hxo^  entstanden  ist,  ähnlich  der  Verbindung  des  Aide- 
[fi  der  Essigsäure  mit  Aethylenoxyd,  die  kürzUch  von 
iriz*)  dargestellt  wurde. 

Der  Siedepunkt  dieser  Verbindung  scheint  mir  auch 
diese  Ansicht  zu  sprechen,  denn  er  liegt  bei  einer  dem 
lepunkte  des  Diamylenoxyds  und  des  Aldehyds  der 
ininsäure  intermediären  Temperatur,  wie  aus  folgender 
ammenstellung  ersichtlich  ist: 
Diamylenoxyd  siedet  bei  170^—180«  C. 

Euodylaldehyd  siedet  bei  213® 

Laurinsäure-Aldehyd  siedet  bei  232^ 

Die  Dampfdichte  des  Euodylaldehyds  wurde  allerdings 
ch  5,87  gefunden,  während  sie,  wenn  1  Molekül 
er  Substanz  aus  der  Vereinigung  von  1  Molekül 
mylenoxyd  und  1  Molekül  Laurinsäure- Aldehyd  entstan- 

wäre,  etwa  doppelt  so  gross  sein  sollte. 

Es  ist  jedoch  leicht  möglich,  dass  eine  Spaltimg  des 
eküls  eintritt  und  die  neuentstandene  oder  in  der  Pflanze 
laltene  Verbindimg  beider  Körper  die  Molekularformel 
HjjO  hat 

Diess  könnte  übrigens  nur  durch  Untersuchimg  der 
Wirkung  des  Laurinsäure -Aldehy des  auf  Diamylenoxyd 
giltig  entschieden  werden.  Es  scheint  mir  übrigens  in 
er  Beziehung  nicht  unwichtig  zu  sein,  darauf  aufmerk- 

zu  machen,  dass  Hallwachs  bei  der  fractionirten 
tillation  des  käuflichen  Rautenöls  beobachtete,  dass  es 
160®  zu  sieden  beginnt,  und  dass  zwischen  160  und  170®, 

der  Siedetemperatur  des  Diamylenoxydes,  ein  ziemlich 
«er  Theil  übergeht.  Leider  wurde  die  Analyse  dieses 
iiles  nicht  angegeben. 


*)  Comj^t.  rend.  1861.    Dies.  Journ.  LXXXV,  382. 


Körpers  beschäftiget  und  werde  zunächst 
gegen  Säuren,  Ammoniak  und  gegen  Oxyda 
forschen  trachten. 


VII. 

Ueber  die  Aether  der  Meli 

Von 
Dr.  Karl  Kraut 

(A.  d.  Archiv  d.  Pharm.    Vom  Verf.  mi 

Diese  Körper,  die  man  vergeblich  i 
Methoden  zur  Darstellung  von  zusammeng 
zu  erhalten  versuchte,  bilden  sich  leicht  i 
ohne  weitere  Nebenproducte  beim  Zusami 
mcUithsaurem  Silberoxyd  mit  Jodäthyl, 
Bromamyl  *). 


*)  Ich  lese  in  Limpricht's  Lehrbuch  der  c 
3.  Abth.»  Braunschweig  1862,  pag.  1095.  —  Melh 
Ch(2C4H5)08  (Limpricht  und  Scheibler).   —    Auf 
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Wendet  man  einige  Qrammen  des  Silbersalzes  an,  so 
tigert  sich  die  Temperatur  des  Gemenges  freiwillig  bis 
^it  über  den  Siedpunkt  des  Jodäthyls.  Wurde  die  Zer- 
rung im  zugeschmolzenen  Rohre  vorgenommen,  so  zeigte 
h  beim  Oeffi[ien  keine  Spannung  der  eingeschlossenen 
ift,  aber  ein  Mal  zersprang  ein  solches  Rohr,  als  es  nach 
nrlauf  des  freiwilligen  Erhitzens  im  kalten  Zustande  in 
)  Hand  genommen  wurde,  mit  grosser  Heftigkeit.  Es 
urde  daher  später  in  offenen  Gewissen  operirt  und  das 
rflüchtigte  Jodäthyl  auf  die  Substanz  zuiückgeleitet. 

21,47  Grm.  mellithsaures  Silber  nahmen  beim  Erhitzen 
it  überschüssigem  Jodäthyl  zuletzt  bis  auf  140®  20,175 
rm.  an  Gewicht  zu  =  93,97  p.C.  Das  Atomgewicht  des 
Ibersalzes  verhält  sich  zum  doppelten  Atomgewicht  des 
wläthyls  wie  100  zu  95,1. 

Der  Inhalt  des  Geflisses  wurde  mit  Weingeist  ausge- 
loht Beim  Vermischen  der  weingeistigen  Lösung  mit 
^asser  bis  zur  beginnenden  Trübung  krystallisirte  der 
ether. 

Der  MelUthsäure-  Methyldther  bildet  farblose  glänzende 
llttchen,  die  bei  139,5«  bis  140«  (corrigirt  142,3«  bis  142,8«) 
knelzen  und  vorher  halbdurchsichtig  werden.  Er  löst 
ßh  in  Weingeist  und  Aether.  Aus  0,1997  Grm.  Substanz 
Urden  0,369  Grm.  Kohlensäure  und  0,081  Wasser  erhalten. 

Ueber  Vitriolöl:  Gefunden: 

12  C         72        50,70  50,39 

6  H  6  4,22  4,51 

8  0         64        45,08 
Cs(C,H^)«08       142      100,00" 

Der  Mellühsäure-Äethyläther  bildet  weisse,  undurchsich- 
je,  rautenförmige  Krystalle,  die  bei  68,7«  bis  69«  schmel- 
■L  Er  löst  sich  leicht  in  Salpetersäure  von  1,52  spec. 
cw.  und  wird  durch  Wasser  unverändert  gefällt 


t. Wenn  die  Verf.  dieser  Angabe  sich  nicht  durchaus  getäuscht 

beD,  80  ißt  hier  von  Körpern  die  Rede,  die  von  den  von  mir  be- 
kuriebeDcn  dnrcbaus  verschieden  sind,  und  bei  Anwendung  reiner 
iterialien  jedenfalls  nicht  entstehen.  Kr. 

JOVB.  f.  pitkt.  Chemie.    LZJXVll  J.  5 


Die  zur  (Irittom  Analysen  bonutzto  Si 
der  Iy;)sung  in  rauchender  Salpetersäure 
geftillt. 

Der  Melhthsäure-  Amyläther  vrurde  aua 
mcllithsaiircTn  Silber  beim  Verdunsten  seir 
Lösung  als  nicht  erstarrendes  Oel  erhalt 
der  Analyse  statt  der  für  die  Formel  Cg 
rechneten  66,18  p.C.  C  und  8,66  H  nur  6; 
8,26  H,  vielleicht  wegen  Rückhalt  an  Bro 
rem  Aether.  Auch  nach  dem  Auflösen  in 
petersäure  und  dem  Fällen  mit  Wasser  wu 
selben  Zahlen  bei  der  Analyse  erhalten. 

Versetzt  man  die  weingoistige  Lösung 
äther  mit  gesättigtem  Ammoniakwasscr  nu 
geschmolzenen  Rohre  auf  175°,  so  wird  ei 
gewandten  Substanz  in  mellithsaures  An 
delt,  welches  als  löslich  in  Wasser  und  lu 
geist  leicht  vom  unzersetzt  gebliebenen 
und  durch  Fällen  seiner  wässrigen  Lösun; 
rein  erhalten  werden  kann. 

0,1645  Grm.  des  so  erhaltenen  Ammoi 
dem  Trocknen  über  Vitriolöl  durch  Kocl 
saurem  Natron  zerlegt,  entwickelten  eine 


Knuit:    Dttber  die  Aether  der  MellithsAare.  87 

lem  durch  Weingeist  gefällten  Salze  in  der  That  obige 
"ormel  zukommt.  —  Das  durch  Zerlegung  des  Aethers  er- 
altene  Ammoniaksalz  lieferte  stickstofffreien  mellithsauren 
(aryt»  ein  weiterer  Beweis,  dass  es  keine  Mellithaminsäure 
Qtfaielt 

Leitet  man  bei  150®  trocknes  Ammoniakgas  über  Mellith- 
äureäther,  so  wird  davon  aufgenommen;  der  Rückstand 
Tstarrt  krystallinisch  und  entwickelt  mit  Natronkalk  Am- 
Doniak,  aber  durch  Auflösen  in  Weingeist  und  Krystal- 
isiren  wird  der  Aether  unverändert  und  stickstofffrei  wie- 
ler  erhalten. 

Mit  Anilin  mischt  sich  der  Mellithsäure  -  Aethyläther 
ilme  Wärmeentwicklung.  Beim  Erhitzen  auf  150®  wird 
na  brauner  Krystallbrei  erhalten  und  etwas  Wasser  gehü- 
tet Erschöpft  man  das  Product  mit  Weingeist,  so  bleibt 
«f  dem  Filter  ein  in  Wasser  und  Weingeist  unlösliches, 
reisses,  elektrisches  Pulver  zurück,  während  Wasser  aus 
lem  Filtrate  den  meisten  Aether  unverändert  wieder  ab- 
•eheidet  Die  Analyse  4  bezieht  sich  auf  einen  so  wieder 
shaltenen  Mellithsäure -Aethyläther.  Das  weisse  Pulver 
wt  stickstoffhaltig;  0,1800  Grm.  gaben  nach  dem  Trocknen 
Ober  Vitriolöl  0,463  Grm.  Kohlensäure  und  0,0792  Grm. 
iTasser. 


üeber  Vitriolöl: 

Gefunden 

32  C 

192 

72,72 

70,19 

2  N 

28 

10,61 

12  H 

12 

4,55 

4,89 

4  0 

32 

12,12 

C„N,Hi»04 

204 

100,00 

Hiemach  scheint  der  Körper  aus  1  At.  Mellithsäure 
■tid  2  At  Anilin  durch  Austritt  von  4  At.  Wasser  ent- 
tinden  zu  sein.  C8Hj08  +  2C,iNH,=C32NiH„04  +  4HO. 
BMe  Bestätigung  dieser  Formel,  so  wie  die  Untersuchung 
Wr  Producte,  welche  die  Aether  bei  der  trocknen  Destil- 
%tion  und  welche  das  mellithsäure  Silber  beim  Behandeln 
^  CUorbenzoyl  liefern,  muss  ich  mir  wegen  zeitweiligen 
^uigels  an  Material  vorbehalten. 


5* 
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VIII. 

lieber  das  Verhalten  stickstoffhaltiger  Körper 
bei  der  trocknen  Destillation. 

Von 
Fr.  Schlun. 

(Aus  dem  Archiv  f.  Pharmacie.    Vom  Verf.  mitgethdtt) 

Die  Frage,  ob  bei  der  trocknen  Destillation  8tickl(i 
haltiger  Körper  die  ganze  Menge  des  fortgehenden  StÜ- 
Stoffs  als  Ammoniak  oder  in  ammoniakähnlichen  VerUi' 
düngen  austritt,  oder  ob  ein  Theil  desselben  als  Stickgn 
erhalten  wird,  ist,  wie  es  scheint,  allgemein  im  enteno 
Sinne  beantwortet.  Da  mir  aber  Versuche,  auf  welche  lÜ 
diese  Annahme  stützt,  nicht  bekannt  geworden  sind,  dAiB* 
dererseits  das  Verhalten  stickstoffhaltiger  Körper  bei  der 
Verwesung  ein  Austreten  von  Stickgas  nicht  als  unmfigiB 
erscheinen  Hessen,  so  habe  ich  zur  Entscheidung  derFnp 
einige  Versuche  angestellt;  dieselben  zeigen,  dassf&r^ 
angewandten  Substanzen  die  herrschende  Ansicht  die  tÜr 
tige  ist,  sie  beanspruchen  keine  Giltigkeit  für  and^«,^ 
sentlich  verschiedene  Substanzen ,  aber  dürften  selbst  m 
dieser  Einschränkung  Interesse  besitzen. 

Die  trockne  Destillation  wurde  in  einem  böhmiicbi 
Verbrennungsrohre  vorgenommen.  Dasselbe  enthielt,  dl* 
hinteren  zugeschmolzenen  Ende  zunächst,  eine  Schiebt  eiir 
sauren  Kalk,  diesem  folgend  eine  Schicht  Natronkalk, dir 
rauf  die  in  einer  Papier-  oder  Platinpatrone  eingescbloMfl* 
stickstoffhaltige  Substanz,  endlich  wiederum  NatroDUk 
Die  Patrone  lag,  durch  Asbestpfropfen  von  der  vorderti 
und  hinteren  Schicht  Natronkalk  getrennt,  allein  in  eiiM* 
übrigens  leer  gelassenen,  mehrzöUigen  Theile  desBohn.  Nsck- 
dem  ein  Will-Varrentrapp  *  scher  Kugelapparal  mit  tiinr 
ter  Schwefelsäure  vorgelegt  war,  wurde  der  Natronkalk  !«■ 
Glühen  erhitzt,  worauf  man  die  trockne  Destillation  einki- 
tete  \md  (oT\;&eli.t(^ ,   so  lange  bei  massiger  Olühhitie  noA 
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sblasen  erschienen.  Es  wurde  sodann  durch  Erhitzen 
I  Oxalsäuren  Kalks  ein  Gasgemenge  entwickelt,  von  dem 
I  Kohlenoxydgas  den  Rest  der  Destillationsproducte  durch 
i  Säure  trieb.  Nach  beendigter  Operation  wurde  das 
uJtete  Rohr  vor  der  Patrone  zerschnitten,  gewogen  und 
n  der  darin  enthaltenen  Kohle  befreit.  Ein  Theil  der- 
ben diente  zur  Stickstoff bestimmung,  der  Rest,  welcher 
At  mit  Sicherheit  vom  Asbest,  Platin  und  Glase  getrennt 
orden  konnte,  wurde  wieder  ins  Rohr  geschoben  und  im 
.nerstoffstrome  verbrannt,  worauf  eine  nochmalige  Wägung 
«  leeren  Rohrs  das  Gesammtgewicht  sämmtlicher  zurück- 
tbliebenen  Kohle  ergab. 

1.    Versuche  mit  Hompulver. 

Der  Gesammtgehalt  an  Stickstoff  wurde  zu  13,51,  13,57 
id  13,41,  im  Mittel  zu  13,496  p.C.  gefunden. 

a)  1,03  Grm.  Hompulver  gaben  bei  der  trocknen 
BSiillation  ammoniakalische  Producte,  die  von  den  vorge- 
Sten  20  CG.  Schwefelsäure  15,88  C.C.  sättigten.  Die 
Iwefelsäure  enthielt  in  10  C.C.  0,1998  Grm.  SO3,  gleich- 
arthig  0,06993  Grm.  Stickstoff.  Somit  waren  durch  die 
jckne  Destillation  0,111  Grm.  Stickstoff  erhalten. 

Ln  Rohre  waren  0,350  Grm.  Kohle  zurückgeblieben, 
n  denen  0,102  Grm.  bei  der  Stickstoff bestimmung  0,00727 
rm.  Stickstoff  ergaben,  woraus  sich  der  Gehalt  obiger 
Büge  Kohle  zu  0,02496  Grm.  ergicbt.  —  Mit  Zugrunde- 
ping  der  obigen  Stickstoffbestimmungen  ergiebt  sich,  dass 
13  Grm.  Hompulver  ....  0,13901  Grm.  Stickstoff 
diielten,  von  denen  durch  trockne 
Mtillation  erhalten  wurden  .  .  0,11101  „ 
Oirend  in  der  Kohle  blieben      .    0,02496      „ 

Summe    0,13597  Grm 
artost  an  Stickstoff 0,00304     „ 

b)  1,142  Grm.  Hompulver  gaben  wie  oben  bei  der 
icluien  Destillation  0,108  Grm.  Stickstoff  imd  Hessen 
i46  Grm.  Kohle.  —  In  0,122  Grm.  Kohle  wurden  0,0003 
«ffi-  Stickstoff  gefunden,  demnach  in  der  ganzen  Menge 
M381  Orm. 


der  Papierpatrone  bleibende  Kohle  kleine 
veranlassen  konnte.  —  Der  Fischgnano  hi 
Bestimmungen  von  Kraut  11,39  p.C.  Stiel 
zwei  Versuchen  11,41  und  11,37  p.C. 

a)  0,7705  Grm.  Fischguano  gaben  v 
trocknen  Destillation  0,07209  Grni.  Stiel 
0,24  Grm.  Kohle.  —  In  0,1895  Gnu.  Kohl 
Grm.  Stickstoff,  demnach  in  der  ganzci 
Grm.  gefunden. 


Im  angewandten  Fischguano 
Durch  trockne  Destillation  als  Am 

moniak  erhalten 
In  der  Kohle  gefunden 
Verlust 

Summe 


0,0878 


nd 


0,0720 
0,0142 
0,0015 
0,0878 

b)  0,8545  Grm.  Fischguano  mit  0,0973! 
aben  bei  der  trocknen  Destillation  0,077 


und  Hessen  0,2105  (irin.  Kohle,  von 
der  0,125  (inn.  0.11259  Grm. 
Stickstoff  gaben,  also  die  ganze 
Menge  0,018 

Summe    0,096 
Verlust  an  Stickstoff  0,000 
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311  kein  Stickgas  gebildet  sein,  so  wonig  wie  irgend  ein 
ideres  Product,  dem  die  Fähigkeit  abgeht,  mit  Natron- 
dk  ammoniakalische  Produete  zu  liefern. 


IX. 
feber  die  Diffusion  und  Dialyse,  d.  h.  An- 
wendung der  Diffusion  in  der  Analyse. 

Die  schon  seit  langer  Zeit  bekannten  Thatsachen  von 
em  sehr  ungleichen  Diffusionsrermögen  verschiedener  in 
rösnng  befindlicher  Substanzen  theils  durch  mancherlei 
[embranen  hindurch,  theils  ohne  dieselben  hat  Th.  Gra- 
am  durch  eine  grosse  Anzahl  Versuche,  deren  mehrere 
shon  früher  von  ihm  mitgetheilt  worden  sind,  bereichert 
nd  dabei  gewisse  allgemeine  Gesetzmässigkeiten  beob- 
chtet  (Philos.  Tramact.  of  tha  Royal  Soc.  1861),  welche  wir 
achstehend  auszüglich  mittheilen. 

Die  Methode,  deren  der  Verf.  zur  Bewerkstelligung 
«r  DifiFasion  sich  bediente,  ist  eine  zweifache  und  er  selbst 
eseichnet  die  eine  als  Gefässdiffusmi,  die  andere  als  Dialyse. 
kie  erstere  besteht  darin,  dass  die  zu  difFandirende  gelöste 
ubstanz  auf  dem  Boden  eines  Glasgefässes  (meistens  eines 
^linders)  sich  befindet  und  über  ihr  das  Medium  (Wasser, 
Ikohol  oder  dergl.),  in  welches  die  DifiFasion  geschehen 
11,  ohne  dazwischen  befindliche  Scheidewand.  Die  Me- 
lode  der  Dialyse  dagegen  erfordert  irgend  eine  Scheide- 
md  gallertartiger  Substanz,  durch  welche  die  diffundirende 
ibstanz  hindurchgehen  muss,  und  als  beste  Membran  hat 
T  Verf.  das  von  den  Herren  de  la  Rue  in  grosser 
[eichmässigkeit  bereitete  Pergamentpapier  (s.  dies.  Joum. 
tXVlil,  488)  bewährt,  gefunden.  Mit  diesem  Papier  wird 
1  ans  Holz  oder  Guttapercha  angefertigter  etwa  2  Zoll 
rfer  Keif  von  8 — 10  Zoll  Durchmesser  an  einer  Seite  lose 
lensogen,  —  der  Dialysalor  genannt  — ,  welche  die  zu 
Bhmdirende  Lösung  aufnimmt  und  mit  ihr  auf  dem  DifFu* 


seihe    uiclit    ])jil(l    hiiulurclidringt    und 
f('iiclit(^  Stellen  Ix'merkbar  sind. 

Vielseitige  Ditlusionsversuclu^  liabc 
Ansicht  geführt,  dass  sämmtlichc  löslich 
haupt  diffdndirbar  sind,  in  zwei  Abtheil 
sich  wesentlich  durch  die  verschiede 
Diffusionsvemiögcns  unterscheiden.  Di 
sehr  leicht  und  schnell,  die  anderen  äui 
langsam,  und  diese  unterscheiden  sich 
durch  die  Aggregatfonn ,  in  der  wir 
kennen.  Die  krystallinischen  Stoffe  — 
Materien  —  sind  die  leicht  diffundiren 
die  schwer  durchgehenden,  insonderhei 
dratzustande  zu  den  gallertartigen  gehör< 
teren  der  Leim  der  ausgezeichnetste  I 
bezeichnet  der  Verf.  diese  Abtheilung 
Colloidkörper  y  während  er  die  ersten  AV 
Die  CoUoidkörper  sind  oft  viel  leichte 
als  die  Krystalloide  imd  trotz  dessen 
sionsfahig,  und  andererseits  sind  sie  do 
nenen  Zustande  ein  Vehiculum  für  Diff 
als  wären  sie  eine  wässrige  Lösung.  Z 
Körpern  gehören  von  den  organische 
wichtigen  Bestandtheile  des  Thierkörpei 
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ässlich  in  den  Zustand  der  Krystalloide  übergehen, 
piele  dafär  sind:  die  in  der  Natur  auftretende  auf 
^m  Wege  krjstallisirte  Eaeselsäure  und  die  Albumin- 
talle  des  Bluts  (Funke's  Blutkrystalle).  Daher  be- 
met  der  Verf.  den  Colloidzustand  als  den  dynamischen 
den  Erystalloidzustand  als  den  statischen  der  Materie. 
Wir  wollen  zunächst  die  Resultate  der  Versuche  mit- 
jn,  welche  der  Verf.  in  Gefassen  ohne  Scheidewand 
stellt  hat,  und  die  oben  als  Gefdssdiffusion  bezeichnet 
en.  Das  Verfahren  war  folgendes: 
[n  Glascylindem  von  etwa  6  Zoll  (engl.)  Höhe  und 
Zoll  Weite  wurde  die  ganze  etwa  5  Zoll  Höhe  betru- 
ß  Flüssigkeitsmasse  eingebracht,  und  zwar  so,  dass  | 
1  Wasser  und  |  die  zu  diffandirende  Flüssigkeit  aufr- 
ten.    Letztere  wurde  vermittelst  einer  feinen  Pipette 

das  im  Gefäss  befindliche  Wasser  auf  dem  Boden 
essen  gelassen  und  erhielt  sich  bei  ruhiger  Stellung 
]!ylinders  lange  Zeit  ruhig  unter   dem  Wasser,  wenn 

starker  Temperaturwechsel  gestattet  wurde.  Nach 
er  Zeit  zog  man  mittelst  eines  Hebers  vorsichtig  eine 
;ht  Flüssigkeit  nach  der  anderen  aus  dem  Cylinder 
)ben  nach  unten  ab  (jedes  Mal  etwa  yV  ^^^  ganzen 
ms)  und  verdampfte  jeden  Antheil  für  sich,  um  das 
cht  der  darin  gelösten  Substanz  zu  ermitteln. 
V^ersuche  mit  Chlomatrium,  Zucker,  arabischem  Gummi 
Gerbsäure  lieferten  das  Resultat:  dass  von  einer 
ocentigen  Lösung  während  14  Tage  bei  +10°  C.  vom 
matrium  1  p.C,  vom  Zucker  0,05  p.C,  vom  Gummi 
der  Gerbsäure  0,03  p.C.  bis  in  die  oberste  (1.)  Schicht 
Igten,  dass  fepier  das  Chlornatrium  und  der  Zucker 
stetige  Zunahme  in  jeder  der  darunter  liegenden  15 
^hten  nachwiesen,  während  bei  der  Gerbsäure  und  dem 
mi  die  Zunahme  erst  mit  der  7.  Schicht  (von  oben 
unten)  bemerkbar  wurde. 

Die  Zeit,  innerhalb  welcher  eine  gleiche  Diffusion  für 
hiedene  Körper  stattfindet,  ist  ungleich  und  muss  durch 
idere  Versuche  ermittelt  werden.  Der  Verf.  hat  die 
Bion  lOprocentiger  Lösungen  von  Chlomatrium  und 
mcker  in  verschiedenen  Zeiten  untersucht  und  gefdn- 
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den,  dasB  das  Chlomatrium  beinahe  drei  Mal  so  Bchoell 
diffündirt  als  der  Zucker.  Ebenso  ist  die  Diffosion  der 
Salzsäure,  des  Bittersalzes,  Eiweisses  und  Caramels  gepraft 
und  es  stellen  sich  hierbei  die  Zeiten  gleicher  A^ksM 
etwa  so: 

Salzsäure         1 

Chlomatrium   2,33 

Zucker  7 

Bittersalz         7 

Eiweiss  49 

Caramel         98 

Aus  einer  lOprocentigen  Eiweiss-  und  Caramellösimg 
war  innerhalb  14  Tagen  nichts  bis  in  die  5.  Schicht  (too 
oben)  gelangt,  die  6.  und  7.  Schicht  des  Caramels  enthiel- 
ten 0,4  p.c.,  die  entsprechende  des  Eiweisses  keine  wig- 
bare  Menge  und  erst  die  8.  Schicht  des  letzteren  tri« 
0,01  p.c.  auf. 

In  Alkohol  geht  die  Diffusion  weit  langsamer  vor  skk 
als  in  Wasser.  lOprocentige  Lösungen  von  Jod  und  essig- 
saurem  Kali  in  90  procentigem  Weingeist  di£FundirteD  ib 
demselben  übergeschichteten  Medium  in  7  Tagen  das  Jod 
bis  zur  siebenten,  das  essigsaure  Kali  bis  zur  zehnten 
Schicht  (von  oben),  denn  die  nahezu  gleichen  Qnantititea 
beider  Substanzen  in  den  obersten  Schichten  verratben  eis6 
Vertheilung  dorthin  nicht  durch  Diffusion,  sondern  dvrdi 
Temperaturveränderungen  des  Weingeists. 

Die  Diffusion  zweier  Körper  in  ein  tmd  derselben  fitaf- 
keit,  welche  von  besonderer  Wichtigkeit  für  die  Trenmiif 
derselben  auf  diesem  Wege  ist,  geht  nicht  nach  demselbd 
Gesetz  vor  sich,  wie  die  der  isolirten  Körper,  die  UngJcick" 
heit  in  der  Diffussibilität  vergrössert  sich  vielmehr.  L50ID- 
gen,  welche  je  5  p.C.  Chlomatrium  und  Chloikmlhun  ent- 
hielten (Salze,  deren  Diffiisionscoefficienten  sich  wie  OjMi 
zu  1  verhalten)  zeigten  in  7  Tagen  bei  12 — 13**  C.  Mgani^ 
Vertheilung :  Die  vierte  Schicht  (von  oben)  enthielt  81,6  fSX 
Chlorkalium,  die  ersten  sechs  Scliichten  in  Summa  72  p.C 
In  der  zehnten  Schicht  fanden  sich  gleiche  Mengen  beider 
Salze,  imd  in  den  tieferen  Schichten  findet  das  umgekebrto 
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Eine  Lösung  von  7,5  Ghrm.  Chlorkalium  und  2,6  Grm. 
ihlomatrium  lieferte  in  den  sechs  obersten  Schichten  0,64 
frin.  Salze,  wovon  0,61  =  95,3  p.C.  Chlorkalium  waren. 

Es  ergiebt  sich  daraus,  dass  durch  wiederholte  Diffu- 
ion  der  ersteren  Diffusionsproducte  d.  h.  durch  fractionirte 
Kfiusionen  in  vielen  Fällen  eine  ziemlich  scharfe  Trennung 
drd  erreicht  werden  können.  Aehnlich  wie  oben  angeführt 
her  noch  prägnanter  zeigten  sich  auch  die  Resultate  der 
Vennung  von  Chlomatrium  und  wasserfreiem  schwefel- 
Eitiren  Natron,  deren  Coefficient  der  Verf.  firüher  wie 
:  0,707  gefunden  hatte.  Aber  wie  lange  die  Diffusion  in 
lüßsigkeitssehichten  \on  begrenzter  Höhe  dauern  müsse, 
m  möglichst  vollständige  Trennung  zu  bewirken  (und  ob 
iess  überhaupt  möglich),  hat  der  Verf  bis  jetzt  noch  nicht 
nrch  Versuche  festgestellt.  Bei  dem  Chlomatrium  und 
chwefelsauren  Natron  indessen  fand  er,  dass  die  relativen 
iffandirten  Mengen  sich  nicht  wesentlich  ändern,  wenn 
lan  die  Versuchsdauer  von  7  auf  14  Tage  ausdehnt. 

Rücksichtlich  des  DifiFiisionsvermögens  eines  Metalls, 
j  nachdem  es  an  diese  oder  jene  Säure  gebunden  ist  und 
er  Trennung  zweier  Metalle,  die  mit  verschiedenen  Säuren 
ereinigt  sind,  lehrten  die  Versuche  mit  Chlornatrium  und 
jhwefelsaurem  Natron  andererseits,  dass  in  beiden  Mischun- 
en  die  Diffusion  in  überraschender  Weise  übereinstimmend 
or  sich  geht.  Dadurch  bekommt  Berthollet*s  Hypothese 
an  der  Theilung  der  Säuren  und  Basen  in  einer  Lösung 
ine  bedeutende  Stütze.  Indessen  beschränken  sich  die 
isberigen  Versuche  nur  auf  Säuren  und  Basen  von  nahezu 
leicher  Verwandtschaftskraft.  Wie  es  mit  ungleich  ver- 
«ndten  sich  verhält,  ist  die  Frage. 

Der  Binflu88  der  Temperatur  auf  die  Diffusion  ist  ein  be- 
shleunigender,  aber  die  Temperaturerhöhung  wirkt  sehr 
Qgleich  auf  verschiedene  Körper  ein. 

Von  einer  2  procentigen  Salzsäure  bedurften  0,777  Grm. 
ir  Diffusion. 


72  Stunden  bei  lö,5<>  Relation 
Ö3,15    „          „    26,6«        „ 
40.6      „         „    37,80        „ 
33         „         „    48,9«        „ 


1 

1,304 
1,773 
2,181 
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Von    2procentigen    Ohlorkalium  -    und    CUoniatrium- 
löBungen  bedurften  0,6577  resp.  0,6533  Qrm.  but  Diffiisioa 
KCl  101,75  Stunden  bei  15,5»  Relation  :  1 

41,93        „  „    48,80        „         :  2,426 

NaCl  124,75        „  „     15,5»        „         :  1 

49,60        „  „    48,8«>        „         :  2,515 

Es  scheint  demnach,  als  ob  das  Diffasionsvermögcn 
der  Salzsäure  für  dieselbe  Temperaturdifferenz  weniger  vt 
nimmt,  als  das  der  Salze,  und  dass  die  Ungleichheit  der 
Diffusion  bei  höheren  Temperaturen  geringer  wird.  Ako 
scheint  die  höhere  Temperatur  zwar  den  Act  der  Difibnoi 
zu  beschleunigen,  aber  die  Trennung  ungleich  di£FdndireD- 
der  Körper  nicht  zu  befördern.  Für  folgende  Salze  e^ 
mittelte  der  Verf.  nachstehendes  VerhältniBS  bei  der  beige- 
fügten Temperatur: 

KCl  bei  5,3«  =  1,  bei  16,6«  =  1,4413 
NaCl  „  5,3«  =  1,  „  17,4«  =  1,4232 
NaN  „  5,3«  =  1,  „  17,4«  =  1,4475 
AgN  „  5,3«  =  1,  „  17,4«  =  1,3914 
Das  Diffusionsvermögen  vermindert  sich  für  je  1«  Tem- 
peraturerniedrigung um  jV,  17,4«  =  1  gesetzt 

Statt  mit  Wasser  als  Diffosionsmedium  hat  der  VeiC 
Versuche  mit  einer  Auflösung  jener  gallertartigen  Sabstam 
angestellt,  die  Paycn  Gelose  nennt  Eine  zwciprocentige 
Lösung  derselben,  die  beim  Abkühlen  in  einer  Frostnuflchimg 
völlig  gelatinirte,  wurde  über  eine  lOprocentige  Kochsali- 
lösung  geschichtet,  die  ebenfalb  2  p.C.  Gelose  beigoniidl 
enthielt,  und  das  Ganze,  zum  Erstarren  gebracht,  ebe 
Woche  bei  10«  stehen  gelassen.  Das  Resultat  war,  dm 
die  Diffusion  des  Kochsalzes  innerhalb  dieser  Zeit  in  die 
einzelnen  Schichten  der  Gelosegallert  weiter  vor  sich  ge- 
gangen war,  als  in  derselben  Zeit  in  reines  Wasser.  Die 
Anwendung  des  chromsauren  Kalis  statt  des  Kochsaliei 
lehrte  durch  den  Augenschein,  wie  die  Diffusion  bis  in  die 
obersten  Schichten  der  Gallerte  allmählich  vor  sich  ging* 
Andereröeits  zeigte  sich  bei  Anwendung  von  Caramel.  wie 
dieses  Colloid  nach  einer  Woche  kaum  angeC&ngen  hstte 
in  die  GailcttÄ  t»\i  dif&indiren. 
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»  dialptisehm  Versuche  hat  der  Verf.  mit  Hül£a  ver^ 

ler  Diaphragmen  angestellt,  z.  B.  des  Stärkemehl- 

},  des  Gummi-Traganths,  des  coagulirten  Albumins, 

len  Schleims,    hauptsächlich   aber  des  Pergament- 

Die  Experimente  mit  krystallisirbaren  Substanzen 

im  Allgemeinen   keinen  Unterschied  auf  zwischen 

rst  erwähnten  Art  der  DifiEusion  ohne  Scheidewand. 

das  relative  DifiPusionsvermögen  verschiedener  Salze 

blieb  dasselbe,  als  auch  die  Aenderung  desselben, 

emischte  Salze   diffimdirt  wurden.    Nur  die  erhöhte 

atur  schien  nicht  in  gleicher  Weise  beschleunigend 

en,  nach  Versuchen  mit  einer  2procentigen  Koch- 

Qg  zu  urtheilen. 

den  Versuchen  mit  Scheidewand  benutzte  der  Verf. 
dem  oben  beschriebenen  cylindrischen  Dialysator 
ockenfbrmige  Gefösse,  deren  Durchmesser  3,14  und 
4  Zoll,  die  DifiEusionsmembran  also  etwa  7,8  und 
adratzoll  gross  war.  (Es  ist  bei  diesen  Versuchen, 
s  nicht  ausdrücklich  anders  angegeben  ist,  unter 
aphragma  nur  Pergamentpapier  zu  verstehen.)  Die 
n  geht  um  so  schneller  vor  sich,  je  geringeres  Vo- 
auf  der  Scheidewand  befindliche  zu  difiFundirende 
leit  einnimmt  Sie  sollte  nicht  wohl  eine  höhere 
als  etwa  0,4  Zoll  einnehmen.  Direct  darauf  ge- 
Versuche lehrten,  dass  die  innerhalb  24  Stunden 
rte  Menge  Salz  aus  derselben  Lösung  10  p.C.  mehr 
wenn  man  statt  100  CG.  (=  0,4  Zoll  Höhe  auf  der 
tn)  nur  2ö  G.G.  Flüssigkeit  (=  0,1  Zoll  Höhe  auf 
nbran)  anwendete  und  in  jedem  Fall  das  Volum 
seren  Wassers  wenigstens  5  oder  10  Mal  so  gross 
Dialysator  sein  Hess.  Dagegen  genügt  auch  ein  viel 
res  Maass  des  äusseren  Wassers,  wenn  nur  dasselbe 
en  Intervallen  öfters  erneuert  wird. 
L  die  Zeit  zu  bestimmen,  welche  beispiebweise  Salz- 
ad  Schwefelsäure  zur  DifiFusion  durch  feuchtes  Per- 
)apier  von  beiläufig  0,0877  Mm.  Dicke  bedürfen, 
te  der  Verf.  die  eine  Seite  des  Diaphragmas  mit 
akmus  ein  wenig  gebläutem  Stärkekleister  und  gab 
Kehrseite  einen  Tropfen  Wasser,  der  entweder  0,001 
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oder  0,0005  ClilorwaBserstoff  oder  eben  bo  vefdüBBte  Scl\i 
felaäure  enthielt.  Die  Salzsäure  von  0,001  röthete  du  L 
mU8  in  5,7  Secunden  bei  15*,  die  von  0,0005  in  10,4  See 
den,  die  Schwefels änre  von  0,001  in  94  Secunden,  die 
0,0005  in  16,5  Secunden.  Man  kann  daraufl  die  DiSm 
geachwindigkeit  berechnen,  vorausgesetzt,  dase  da«  Lak 
der  Säure  in  der  Membran  nicht  entgcgcnkotnmt,  wu  i 
anzunehmen  iBt,  da  der  Farbstoff  sich  m  einer  CoUoid 
etan2  befand. 

Die  DiffMsioneresidtate  verachledener  organiseher  I 
stanzen  sind  in  nachfolgender  UeberBicht  snaanunenge«] 
Die  unter  Ä  verzeichneten  Versuche  sind  in  dem  klenn 
glockenförmigen  Dialysator  (s,  oben)  mit  lOprocentigeii 
sungen  Angestellt,  deren  Uöhensthieht  anf  der  MetDl 
20  Mm*  ausmachte;  die  unter  B  verÄeichneten  eind  im  j 
Seren  Dialy^ator  mit  2proeentigen  Losungen  und  10] 
Höhenschicht  angestellt,  beide  innerhalb  24  Standen  bei 
Das  Pergamentpapier  in  den  Versuchen  unter  A  blieb 
selbe  und  wurde  nur  nach  jedem  Vermicb  24  Stunik 
Wasser  getaucht.  Das  Fergamentpapier  in  den  Vemu 
unter  B  wurde  bei  jedem  emeueri 

A.  Ä 


SS' 


Chlornatrimn 

Gummi  arabk. 

StärkcsEucker 

Eohrzuckcr 

Milchzucker 

Mannit 

Glycerin 

Alkohol 

fcStärkezuckor 


7,500 

1 

0,029 

0,004 

2,000 

0,266 

1,607 

0,214 

1.387 

0,185 

2.621 

0,349 

3,300 

0.440 

3,570 

0.476 

2,130 

0,284 

Chloniatrium 

Pikrinsänre 

Annuoniak 

Theln 

Salicin 

Rohrzucker 

Amygdalin 


sC   ! 
P5  i 

1.657    1 


1.1 
1,404 

1,166 
0,635 
0.783 
0,517 


Qnercitronextraet  0,305  ö 
Campe  eh  ekcils- 

extract  (^280  0 
Catechn  0^2»  Q 
Cocbenilleextract A066  0 
Gerbsäure  0,050  0 
Lakmusestract  0^093  fl 
Caramet  (gepei- 
nigt)                  QyOOO  0 
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Bemerkenswerth  sind  die  Eflfecte,  welche  der  Verf.  in 
tezng  auf  die  Reindarstellung  mancher  CoUoidsubstanzen 
aorganischer  Natur  mittelst  der  Dialyse  erzielte.  Es  wur- 
den auf  solchem  Wege  Reiuigimgen  löslicher  Körper  von 
leigemischten  krystallinischen  Salzen  ermöglicht,  die  sonst 
nübersteigliche  Hindemisse  darbieten,  und  Eigenschaften 
eobachtet,  die  sonst  mehr  oder  weniger  markirt  sind. 

Die  Kieselsäure  j  welche  nach  Zusatz  von  kieselsaurem 
latron  zu  einem  grossen  Ueberschuss  verdünnter  Salzsäure 
eben  dem  Chlomatrium  in  Lösung  sich  befindet,  verlor 
af  dem  Dialysator  (10  Mm.  hoch)  in  24  Stunden  86  p.C. 
ires  Salzsäuregehaltes  und  in  4  Tagen  sämmtliche  Chlor- 
erbindungen, und  der  Verlust  an  ihrer  eignen  Substanz 
etrug  nur  6  p.C.  Die  von  Salz  und  Säure  beireite  Lösung 
tr  Kieselsäure  liess  sich  kochen  ohne  zu  erstarren,  stark 
Qcentriren  in  einem  Kolben,  nicht  aber  in  offenem  Geföss. 
&  war  klar,  farblos,  geschmacklos,  von  schwach  saurer 
iaction  und  nicht  zähflüssig,  wird  aber,  wenn  sie  nicht 
Bnehmend  verdünnt  ist,  nach  einigen  Tagen  trübe  und 
nn  bald  gallertartig  fest  und  in  Wasser  unlöslich.  Die 
liierte  giebt  selbst  in  geschlossenen  Gefassen  nach  eini- 
a  Tagen  Wasser  ab  und  zieht  sich  dabei  zusammen. 
e  Carbonate  der  Alkalien  oder  Erden,  wenn  sie  nur  zu 
^ft  i?di7?ü  gelöst  sind,  oder  einige  Blasen  Kohlensäure  er- 
rken  die  Erstarrung  der  Kieselsäurelösung  in  ganz  kurzer 
dt,  aber  weder  das  Ammoniak  noch  neutrale  oder  saure 
Jze,  noch  Schwefel-,  Salpeter-  oder  Essigsäure,  noch  Al- 
•Lol,  Gummi,  Caramel  oder  Zucker.  Aber  diese  unwirk- 
men  Substanzen  schützen  die  Kieselsäure  auch  nicht, 
ider  vor  dem  freiwilligen  noch  vor  dem  Gelatiniren  durch 
5  Carbonate  der  Alkalien.  —  Unter  der  Luftpumpen- 
xske  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zur  Trockne  verdampft 
Idet  das  Kieselsäurehydrat  eine  glänzende,  glasähnliche, 
rchsichtige  Masse,  die  nach  zweitägigem  Trocknen  über 
hwefelsäure  22  p.C.  Wasser  enthielt  und  unlöslich  in 
asser  war. 

Es  existirte  demnach  eine  gelatinöse  (collo'idale)  Kiesel- 
ire, die  löslich  in  Wasser  ist,  und  eine,  die  unlöslich  ist; 
r  Verf.    Btatuirt   abo    zwei   isomere  Modificationen   des 


ditiiindirt.  Iii  den  Salzen  der  löslichen 
gleichen  z.  B.  der  durch  Wasser  nicht  2 
schlag  von  100  Kieselsäure  mit  02  Leii 
Verf.  eine  Säure  von  viel  höherem  Atom 
Kieselsäure  sonst  ist,  und  bezeichnet  der 
dem  Namen  Colli-  oder  Co-Silicate.  W 
näheren  Angaben,  die  der  Verf.  sonst  no 
da  die  Zusammensetzungsverhältnisse  I 
mit  stöchiometrisehen  haben,  und  bemerl 
die  lösliche  Kieselsäure  auch  mit  Album 
sein  Fällungen  giebt. 

So  wie  die  Kieselsäure,  so  bietet  na 
die  Thotierde  zwei  isomere  lösliche  Modi 
Thonerde  und  die  Metathonerde,  von 
einen  flüssigen  und  einen  gallertartige 
Die  Metathonerde  ist  jene  zuerst  von  Vi 
hitzen  des  zweifach -essigsauren  Salzes  < 
cation,  die  man  aber  auch  mittelst  Dil 
hitzten  Salzes  gewinnen  kann.  Nach  dit 
weilen  auf  dem  Dialysator  ist  die  Essigstt 
verschwunden  und  die  Flüssigkeit  ist  neul 
papier,  geschmacklos  und  wu*d  durch  sei 
von  Salzen,  Säuren  und  Basen  coagulirt 
schlagene  Thonerde  (^fetathonerde)  wird 
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aeistens  nach  einigen  Tagen  von  selbst  und  sofort  bei 
Insatz  von  Sparen  von  Salzen,  Ammoniak  und  anderen 
Cdrpem.  Inzwischen  kann  eine  ^procentige  Lösimg  ge- 
locht, nicht  aber  bis  auf  die  Hälfte  eingedampft  werden, 
kne  zu  erstarren.  Ihre  Darstellung  im  reinen  Zustande 
it  wegen  der  fireiwilligen  Gelatinirung  einigermaassen 
chwierig,  und  der  Verf.  erhielt  sie  nur  durch  Dialyse  des 
«sisch-salzsauren  oder  essigsauren  Salzes.  Es  wurde  Thon- 
rdehydrat  in  Chloraluminium  oder  in  essigsaurer  Thonerde 
rfgelöst  und  auf  den  Dialysator  gebracht.  Das  basische 
Jhlorid  war  nach  25  Tagen  fast  völlig  frei  von  Chlor,  das 
«Bisch-essigsaure  SalzL  nach  21  Tagen  bis  auf  3,4  p.C.  frei 
OD  Essigsäure. 

Auch  für  die  coUoidale  Thonerde  nimmt  der  Verf.  ein  • 
)bes  Atomgewicht,   wie  för  die  Kieselsäure  in  Anspruch, 
tue  weitere  Belege  dafür  beizubringen. 

LösUches  Eisenoxyd  lässt  sich  auf  dieselbe  Art  wie  die 
»liehe  Thonerde  darstellen  und  auch  für  diese  Substanz 
istirt  eine  doppelte  isomere  Modification.  Die  durch 
ialyse  des  basischen  Eisenchlorids  (wie  Ordway  und 
iheurer-Kestner  es  darstellten)  resultirende  tiefrothe 
leung  enthielt  nur  1,5  p.C.  Salzsäure  und  gelatinirte  in 
xem  Glaskolben  erst  nach  20  Tagen.  Die  durch  Dialyse 
•  neutralen  essigsauren  Eisenoxyds  (welches  sich  dabei 
liegt)  erhaltene  Flüssigkeit  enthielt  noch  6  p.C.  Essig- 
nre.  Wasser,  welches  1  p.C.  Eisenoxydhydrat  gelöst  enthält, 
t  dunkelroth  wie  Venenblut,  wird  durch  sehr  geringe 
engen  von  Alkalien  und  deren  Carbonate  und  Sulfate 
id  durch  Schwefelsäure  coagulirt,  nicht  aber  durch  Salz- 
üire,  Salpetersäure,  Essigsäure,  Alkohol  oder  Zucker.  Die 
mkelrothe  Gallerte,  sei  sie  durch  Fällungsmittel  oder  von 
Ibst  entstanden,  löst  sich  nicht  mehr  in  Wasser,  leicht 
^er  in  verdünnten  Säuren. 

Das  lösliche  Metaeisenoxyd^  welches  St.  Gilles  (s.  dies, 
warn.  LXVI,  137)  schon  dargestellt  und  beschrieben 
ity  betrachtet  der  Verf.  als  Analogen  der  Metathonerde 
id  meint,  dass  seine  Darstellung  durch  Dialyse  leichter 
in  müsse,  als  nach  St  Gilles  Methode,  scheint  dieselbe 
>er  nicht  versucht  zu  haben. 
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Lösliches  Chrcmoxyd,  auf  ähnliche  Weise  wie  du  lü«- 
liche  Eisenoxyd  aus  dem  basischen  Chlorid  durch  Dialjie 
bereitet  entliielt  in  Lösung  1,5  Th.  Salzsäure,  war  donkd- 
grün  und  erstarrte  entweder  von  selbst,  oder  nach  Znnti 
von  höchst  geringen  Mengen  solcher  SubstaBsen,  wekk 
auch  die  Thonerde  zum  Gerinnen  bringen.  Die  Lösiu; 
kann  erhitzt  und  mit  reinem  Wasser  yerdünnt  werden,  diae 
zu  erstarren.  Das  gallertartig  ausgeschiedene  Chromoxyj- 
hydrat  ist  in  Wasser  nicht  mehr  löslich.  —  Ob  es  and 
ein  Metachromoxyd  gebe,  hat  der  Verf.  nicht  verBucht 

Zintisäure  und  hUtazinmäure  sind  beides  Colloidaln^ 
stanzen,  aber  sie  existiren  nicht  in  lösUcher  Form.  Dtf 
mit  Zinnsäure  gesättigte  Zinnchlorid  wie  die  in  Wimv 
gelöste  salzsaure  Metazinnsäure  verlieren  auf  dem  Disljst- 
tor  ihren  Chlorgehalt  und  es  hinterbleiben  gallertutip 
Massen,  beide  in  Wasser  unlöslich,  aber  die  Zinnsiure  ifiit 
sich  in  verdünnten  Säuren,  die  Metazinnsäure  nicht  — Auf 
gleiche  Weise  verhält  sich  .die  Tüansünre. 

Von,  den  Cyanverbindungen  des  EiseKS  gehören  dm  bc*- 
trale  Berlinerblau,  welches  durch  Eisenchlorid  und  Bhri- 
laugensalz  dargestellt  wird  und  in  neutralem  Kalioi>to 
sich  löst,  femer  das  Ferridcyaneisen ,  welches  aus  rotte 
Blutlaugensalz  und  Eisenchlorür  bereitet  wird  und  in  im*- 
tralem  Ealioxalat  sich  nicht  löst,  endlich  das  KupfereiMi- 
cyanür  zu  den  coUoidalen  Substanzen,  welche  jedoch  tek 
schwer  völlig  zu  reinigen  sind.  Am  reinsten  erhält  in0 
das  Kupfereisencyanür,  wenn  es  in  so  verdünnten  LoenngcB 
dargestellt  wird,  dass  es  sich  nicht  ausscheidet  *Die  bran- 
rothe  Lösung  verliert  durch  Diffusion  das  KaUsalz  und  kt 
im  durchfallenden  Licht  klar,  im  reflectirten  trübe.  Hf^ 
Salz  löst  sich  in  ^  Gewicht  Oxalsäuren  Anunoniaks,  veriieit 
aber  auf  dem  Dialysator  das  Ammoniaksalx  nicht  iriedff 
vollständig.  Die  wässrige  Lösung  des  Ferrocyankupfai 
coagulirt  leicht  durch  geringe  Mengen  Kali-  odJer  Kopfes 
Bulfat,  Salpetersäure,  Salz-,  Schwefel-,  Oxal-  und  WeinsiM 
letztere  beiden  erwärmt  anzuwenden,  nicht  aber  dnitk 
Essigsäure. 

Zucker  bildet  mit  einigen  Oxyden  coUoidale  Lflsnufea 
Die  bekannte  Lösung   des  Kupferchlorids  in  Zucker  uni 
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li  verliert  auf  dem  Dialysator  die  Säure  und  das  Al- 
wird  grün  und  besteht  nun  aus  Kupferoxyd  mit  dem 
elten  Gewicht  Zucker.  Diese  Lösung  absorbirt  begie- 
^ohlensänre,  wird  äusserst  leicht  durch  Salze  oder 
en  gelatinirt  und  der  bläulich-grüne  Niederschlag  be- 
t  ausgewaschen  aus  Kupferoxyd  mit  halb  so  viel  Zucker, 
n  die  grüne  Lösung  erhitzt  wird,  so  fällt  ein  bläulich- 
er Niederschlag,  ohne  dass  Kupferoxydul  sich  bildet, 
man  sie  eintrocknen,  so  entstehen  smaragdgrüne  Haut- 
,  die  durch  Alkohol  sich  nicht  verändern,  durch  Was- 
iber  in  die  gelatinöse  Verbindung  zersetzt  werden. 
Aehnlich  entsteht  eine  Verbindung  des  Zuckers  mit 
9xyd,  Die  lösliche  Verbindung  zersetzt  sich  nach  län- 
n  Verweilen  auf  dem  Dialysator  von  selbst  oder  bei 
tz  von  schwefelsaurem  Kali  sogleich  zu  einer  gallert- 
Dn  Masse,  die  etwa  22  p.C.  Zucker  enthält. 
Die  auf  analoge  Art  gewonnene  Lösung  von  Uranoxyd 
incker  hat  eine  tief  orangegelbe  Farbe  und  ist  bestän- 
',  auch  nach  dem  Gerinnen  durch  Salze  in  reinem 
ier  ziemlich  stark  löslich. 

Die  Verbindung  des  Zuckers  mit  Kalk  scheint  nur  bei 
iter  Temperatur  coUoidal,  denn  sie  geht  kalt  durch 
Diaphragma,  wiewohl  nur  sehr  langsam.  '' 
Von  den  Monoxyden  wurden  Zink-  und  Kupferoxyd 
omoniakaUscher  Lösung  geprüft,  und  sie  gingen  durch 
»id-Membranen  hindurch,  wenn  das  äussere  Wasser 
loniak  enthielt. 

Die  Reinigung  des  arabischen  Gummis  durch  Diffusion 
gt  sehr  leicht  Die  mit  4 — ö  p'C.  Salzsäure  versetzte 
3ntrirte  Gummilösung  verliert  auf  dem  Dialysator  alles 
'ganische  und  es  hinterbleibt  reine  Gummisäure.  Die 
100®  getrocknete  Masse,  welche  in  Wasser  sich  nicht 
sondern  blos  aufschwillt,  betrachtet  der  Verf.  als  die 
rtartige  Form  der  Gummisäure ,  nicht  als  eine  beson- 
Modification.  Eine  Lösung  von  Gummisäure  wird 
b  Leimlösung  in  öligen  Tropfen  gefällt,  die  zu  einer 
)rte  erstarren.  Diese  Verbindung  verflüssigt  sich  schon 
t5®  und  löst  sich  ein  wenig  in  reinem  Wasser,  noch 
ir  in  Leimlösung.   Sie  besteht  bei  100^  getrocknet  «Q& 

6* 
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37  p.c.  Leim  und  63  p.C.  Gummi  und  enthält  als  Gallerte 
83,5  p.c.  Wasser.  Gewöhnliclie  Gummilösung  wird  dmck 
Leim  nicht  gefällt. 

Die  Reinigung  des  Caramels  gelingt  durch  Diftuin 
am  besten,  wiewolil  es  auch  und  zwar  in  kürzerer  Zeit 
durch  Ausfällen  mittelst  Alkohols  sich  rein  darstellen  liot 
Das  rohe  Caramel  entlässt  auf  dem  Dialysator  zuerst  einige 
färbende  Substanzen  und  hinterlässt  schliesslich  eine  tdr 
dunkel  gefärbte  Lösung,  die  gummiartig  ist  und  bdz 
Stehen  gelatinirt,  beim  Verdampfen  im  Vacuo  zu  gm 
glänzenden  schwarzen  Masse  eintrocknet.  Diese  Masse  itf 
zähe  und  elastisch,  so  lange  sie  noch  etwas  Wasser  enthik, 
ganz  eingetrocknet  und  selbst  bis  120^  erhitzt,  bleibt  sie  is 
Wasser  löslich  wie  die  Gallerte.  Verdampft  man  aber  & 
Lösung  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne,  dann  wird  itt 
Rückstand  in  heissem  imd  kaltem  Wasser  unlöslicL  Der 
Kohlenstoffgehalt  ist  im  löslichen  wie  im  unlöslichen  Cs» 
mel  derselbe,  nämlich  54,6  p.C,  am  nächsten  der  ZusammcB- 
setzung  C24H15O15  entsprechend.  Die  Lösung  des  CarssMb 
*ist  neutral  und  geschmacklos  nnd  wird  eben  so  leicht  dmdi 
andere  Substanzen  coagidirt  wie  die  Kieselsäure  und  Tbon- 
erde,  auch  durch  Alkohol,  und  dann  bildet  es  eine  brin- 
lieh  schwarze  pulvrige  in  Wasser  unlösliche  Substanz.  Ab 
rohen  Caramel  bemerkt  man  die  leichte  Gerinnbarkeit  lO- 
ner  Lösung  nicht,  weil  die  noch  beigemengten  Antheile  foi 
Zucker  und  anderen  braunen  Substanzen  schützend  wirket 

Das  unlösliche  Caramel  lässt  sich  durch  verd&iurte 
Kalilösimg,  worin  es  aufschwillt,  löslich  machen,  indem  mü 
es  erwärmt  Das  Kali,  welches  damit  eine  Verbindung  eil* 
geht,  entfernt  sich  durch  Dialyse  zum  Theil,  nach  Znssts 
von  Essigsäure  vollständig.  Das  Diffusionsvermögen  dtf 
reinen  Cai*amels  ist  geringer  als  das  des  Gummis. 

Eitoeiss  von  Salzen  zu  befreien  gelingt  auf  keine  Wdit 
besser  als  durch  Dialyse.  Das  mit  Essigsäure  versetze 
Eiweiss  verliert  in  wenigen  Tagen  seinen  Aschengebsk 
vollständig,  aber  es  enthält  alsdann  noch  Schwefel,  der 
offenbar  zu  seiner  wesentlichen  Zusammensetzung  gebflft 
Das  durch  Diffusion  von  Essigsäure  völlig  freie  Albnniii 
reagirt  sauer  und  coagulirt  in  der  Wärme  die  Milcb. 
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nach  WürtB's  Verfahren   dargestellte   reine  Ei- 

eine   äusserst   schwierig    difiPundirende  Substanz, 

nn   sie  mit  Kali-   oder  Natronlösung  versetzt  ist 

ren  Falle  geht  sogar  das  ganze  Alkali  durch  DifFu- 

und  das  Eiweiss  hinterbleibt  rein  auf  dem  Dialy- 

reine  Albumin  und  das  reine  Gummi  fällen  eine 
isung,  die  unreinen  Materien  aber  nicht  Die 
undurchsichtigen  Niederschläge  sind  pulvrig  und 
t  in  Essigsäure. 

lüirtes  reines  Albumin  ist  eine  DifFasionsmembran, 

ne  Einweisslösung  gar  nicht  durchlässt,  während 

leicht  durchlässt.     In  einem  Versuch,  in  welchem 

Eiweisslösung  getränkte  und   in  Dampfhitze  be- 

Kattunstücken    die   Scheidewand    des  Dialysators 

diffundirten   in   12  Tagen   von  40  Grm.  Hühner- 

,243  Grm.  und   diese  bestanden  hauptsächlich  aus 

ebst  ein  wenig  organischer  Materie,  die  aber  durch 

ht  gerinnbar  war. 

ist  beachtenswerth  ist  die  Trmnung  der  arsemgm 
i  einiger  anderer  Gifte  von  einem  Gemisch  colloida- 
lischer  Substanz  vermittelst  DiflEusion.  Folgende 
hat  der  Verf.  in  dieser  Richtung  angestellt  Der 
r  hatte  eine  Membran  von  16  Quadratzoll,  das 
er  zu  dialysirenden  Flüssigkeit  betrug  ungefllhr 
nd  bildete  eine  ^V  Zoll  hohe  Schicht,  dass  äussere 
betrug  das  20  fache  Volum  von  dem  der  diffun- 
Flüssigkeit 

ine  ^  procentige  Lösung  arseniger  Säure  in  reinem 
^ab  nach  24  Stimden  ein  Diffusat,  welches  95  p.C. 
mdenen  Säure  enthielt  (als  Schwefelarsen  gefällt), 
ine  eben  solche  Lösung,  mit  ^  Volum  von  Hühner- 
ermischt,  gab  ein  Diffusat  mit  85,6  p.C.  arseniger 

ine  1  procentige  Lösung  von  arseniger  Säure,  die 
Jummi  enthielt,  gab  81,2  p.C.  arseniger  Säure  im 
und  nach  weiteren  24  Stunden  noch  mehr,  ohne 
imi  ausgetreten  wäre.  Dieselbe  Lösung  arseniger 
ne  Ghimmi  liess  in  24  Stunden  90  p.C.  diffimdiren. 


i)  100  (hin.  Milch  mit  0,01  Gnu 
iicsscn  in  24  Stunden  0,008  (irni.  der 
und  die  Salze  und  den  Zucker  der  Milch 

g)  Porterbier  mit  jnl^Tm  arßeniger  Säi 
Dialysator  von  8  Zoll  Durchmesser  ii 
Hälfte  der  Säure  diflFundiren.  Das  äu 
schwach  gelblich  gelarbt  und  gestattete  c 
dem  Einengen  die  Fällung  der  arsenigen  5 
felwasscrstofF. 

h)  Defibrinirtes   Blut   mit   ^'^^o    arsi 
vorher  behandelt,  Hess  im  Diffusat  eben 
erkennen. 

i)  Thicrischo  Eingeweide,  mit  so  wei 
wie  in  früheren  Versuchen  vermischt,  zei 
den  mit  warmem  Wasser  digerirt  und  di 
sator  gebracht,  gaben  ein  Diifusat  so  i 
Materien,  dass  die  Reaction  auf  arsenij 
mindesten  maskirt  war.  Die  Digestion 
hoher  Temperatur  geschehen. 

k)  Defibrinirtes  Blut  oder  Milch  mi 
stein  versetzt,  gab  im  Diffusat  eben  so 
monoxyd  zu  erkennen,  wie  vorher  die  a 

1)   Organische   Flüssigkeiten   mit    ei 
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iCryetalUsirten  besteht  der  Unterschied  derselben.  Die 
hiedenheit  erstreckt  sich  auch  auf  die  Lösungen  bei- 
a  selbst  der  Act  der  Lösung  ist  bei  den  CoUoiden  in 
ieitdauer  bedeutend  verlangsamt.  Obwohl  die  CoUoide 
acentrirten  Lösungen  eine  dickliche  gummiartige  Con- 
z  im  Allgemeinen  besitzen,  so  zeigen  sie  doch  unter- 
der  in  ihrem  Verhalten  gegen  Wasser  grosse  Ver- 
lenheiten;  die  einen  sind  löslich,  die  anderen  nicht, 
inen  gelatiniren,  die  anderen  nicht;  aber  alle  besitzen 
)sung  eine  schwache  Verwandtschaft  zum  Wasser, 
in  daher  leicht  durch  andere  Körper  ausgeföllt  und 
•eben  nur  langsam  oder  auch  gar  nicht  durch  DiflFu- 
aembranen.  Daher  scheinen  sie  auch  geschmacklos, 
iie  Geschmacksnerven  mit  einer  Colloidschicht  über- 
;  sind,  welche  gelöste  Colloide  nicht  durchlässt.  Alle 
de  sind  die  vorzüglichsten  Diaphragmen  für  Difiusions- 
nge,  indem  das  Wasser,  welches  sie  lose  gebunden 
Iten,  das  Spiel  des  Diffusionsprocesses  ermöglicht  Die 
al  leide  entziehen  dieses  Wasser  Molekül  für  Molekül 
randern  durch  die  gelatinöse  Scheidewand  des  CoUoids 
Idich  hindurch.  Ein  anderes  CoUoid  kann  dieses 
er  vermöge  seiner  schwachen  Verwandtschaft  nicht 
3hen  und  ist  desshalb  nicht  diffusionsföhig.  Trotz  alle- 
giebt  es  Fälle,  in  denen  man  die  Wasserentziehung 
IS  eines  CoUoids  statuiren  rauss.  Dahin  gehört  der 
mte  Sömme ring' sehe  Versuch  der  Concentration  des 
igen  Alkohols  durch  thierische  Blase.  Und  in  diesem 
it  der  Verf.  auch  die  Zersetzung  eines  Ejrystalloid- 
kts  (des  Alkohols  mit  6H)  durch  ein  CoUoid  an. 

)ie  freiwillige  Umwandlung  der  gelösten  CoUoide  zu 
•tartigen  Hydraten,  so  wie  die  plötzliche  Versetzung 
esen  Zustand  durch  andere  Substanzen,  die  dabei  keine 
indung  mit  ihnen  eingehen,  ist  noch  weiter  zu  studi- 
Ebenso  das  Durchwandern  eines  CoUoids  durch  eine 
>gene  Substanz,  was  der  Verf.  mit  dem  sogenannten 
ntationsprocess  vergleicht. 

\uch  das  Eis  rechnet  der  Verf.  zu  den  CoUoiden,  wenn 
Beruhigung  mit  Wasser  bei  0°  entsteht.     Es  ist  dann 


Ziehung  der  Membran  verändert  wird.  L 
saugen  die  Membranen  mehr  Wasser  auf 
gen,  und  wenn  daher  reines  Wasser  der 
giebt  und  im  Innern  desselben  eine  Salzli 
det,  so  wird  letztere  die  innere  Seite  der 
sie  von  aussen  her  voll  gesogen  ist,  con 
Abgabe  eines  Antheils  Wasser  zwingen,  ( 
sirt  Wasser.  Andererseits  aber  wirkt  die  al 
dringung  des  Salzes  durch  die  Membran 
entgegen  und  der  höhere  Stand  der  Fltis« 
wird  nicht  entsprechend  gesteigert.  Befind 
colloidale  Substanzen  im  Dialysator,  selbe 
die  Endosmose  viel  beträchtlicher,  weil  d 
Colloid  nicht  durch  die  Membran  hindurcl 
Fall  also  ist  nur  Strom  des  Wassers  von  a 
vorhanden. 

Die   mannigfaltigsten   Veränderungen 
können    eintreten ,    wenn    Scheidewände 
durch  chemische  Wirkimgen  bald  Contrac 
Schwellungen    erleiden.      Diess    ist    aber 
suchungen  vorbehalten. 
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X. 

die  Anwendung  der  Dialyse  zur  ge- 
tlich- chemischen  Ausmittelung  der 
arsenigen  Säure. 

Von 
L.  A.  Baohner. 

hncr's   N.   Rcpcrtorium  för  Pharmacie.  ,Bd.   XI,  p.  289. 
Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

,ham  sagt  schon  in  seiner  ausgezeichneten  Ab- 
;  über  die  Anwendung  der  Diffusion  der  Flüssig- 
ir  Analyse*),  dass  sich  die  Dialyse,  d.  h.  die  mit- 
iision  durch  eine  Scheidewand  von  gallertartiger 
i  (Pergamentpapier)  bewirkte  Scheidung  der  Blrys- 
)stanzen  von  amorphen  Stoffen  (ColloidsubstanEen), 
heil  anwenden  lasse,  um  arsenige  Säure  und  Me- 
auch  Stryclmin,  überhaupt  alle  löslichen  Gifte  von 
1  amorpher  organischer  Substanzen  bei  gerichtlich- 
len  Untersuchungen  zu  scheiden.  Er  erwähnt  mit 
ELSS  dieses  Verfahren  den  Vortheil  habe,  dass  keine 
he  Substanz,  kein  chemisches  Reagens  irgend  einer 
[er  die  organischen  Substanzen  enthaltenden  Flüs- 
jebraeht  wird.  Die  von  Graham  beschriebene 
mg,  um  dieses  Verfahren  in  Anwendimg  zu  brin- 
rst  einfach. 

giesst  die  die  organischen  Substanzen  enthaltende 
eit  l  Zoll  hoch  in  einen  Dialysator,  welcher  aus 
0  bis  12  Zoll  in  Durchmesser  habenden,  mit  Per- 
ipier  bespannton  Reif  aus  Guttapercha  besteht 
lysator  lässt  man  dann  in  einem  grösseren  Gefässe 
len,  welches  ein  etwa  vierfach  grösseres  Volimi 
3nthält,  als  das  Volum  der  Flüssigkeit  in  dem  Dia- 

he  die  vorstehende  Abhandlung. 
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lysator  beträgt.^  Nach  24  Stunden  findet  man  das  tossere 
Wasser  in  dem  grösseren  Gefitese  im  Allgemeinen  farblw; 
nach  dem  Concentriren  desselben  durch  Eindampfen  kann 
man  zur  Anwendung  der  geeigneten  Reagentien,  um  das 
Metall  aus  der  Lösung  zu  fällen  und  abauacheiden,  sckrei- 
ten.  Die  Hälfte  bis  drei  Viertel  der  in  der  auch  organische 
Substanzen  enthaltenden  Flüssigkeit  gewesenen  diffusibelen 
Krystalloidsubstanzen  finden  sich,  wie  sich  Graham  üW 
zeugt  hat,  im  AUgemeinen  in  dem  äusseren  Wasser. 

Graham  beschreibt  mehrere  Versuche,  bei  weldw 
verschiedene  organische  Substanzen,  wie  Eiweiss,  MDA 
Leim,  Porter,  defibrinirtes  Blut,  thierische  Eingeweide  etc. 
mit  kleinen  Mengen  arseniger  Säure,  sowie  auch  mit  Breck- 
Weinstein  und  Strychnin  (in  salzsaurem  Wasser  gelöst)  v«- 
setzt  wurden,  und  welche  beweisen,  dass  sich  die  Dialy« 
zu  allgemeiner  Anwendung  für  die  Darstellung  einer  FHto- 
sigkeit  eignet,  welche  mittelst  chemischer  Reagentien  wot 
ein  unorganisches  oder  organisches  Gift  zu  prüfen  ist  Zi 
diesen  Versuchen  wurde  im  Allgemeinen  ein  4  zölliger, 
glockenförmiger  gläserner,  in  Wasser  hängender  oder  dlrin 
auf  einem  Gestelle  ruhender  Dialysator  angewendet  deaieii 
Scheidewand  eine  Fläche  von  16  Quadratzoll  oder  etn 
tÄtt  Quadratmeter  hat.  Das  Volimi  der  in  den  Dialysator 
gebrachten  Flüssigkeit  betrug  50  C.C.  und  bildete  also  la 
Dialysator  eine  5  Mm.  oder  etwa  0,2"  tiefe  Schicht  D» 
Volum  des  äusseren  Wassers  (im  grösseren  Gef^e)  betfif 
nicht  weniger  als  1  Liter,  oder  das  20 fache  von  dem  Vo» 
lum  der  Flüssigkeit  im  Dialysator. 

Es  ist  mir  nicht  bekannt,  ob  diese  sinnreiche  GrahAm'- 
sehe  Metliode  schon  von  Anderen  in  gerichtllch-chemischei 
Fällen  selbst  benutsjt  wurde,  aber  meine  eigenen  zahlreicbeD 
gericlitlich-chemischcn  Untersuchungen  gaben  mir  Gcleg»* 
heit  genug,  mich  von  der  Vortrefflichkeit  derselben  über 
zeugen  zu  können.  Ich  will  von  meinen  Erfahrungen  nur 
ein  Paar  mittheilen,  um  zu  beweisen,  wie  sehr  das  Gra- 
ham'sclio  Vorfahren  zur  Ausmittelung  der  arsüenigen  Siw« 
in  den  Flüssigkeiten  imd  Eingeweiden  der  damit  vei^giftet« 
ludividwcn  geeignet  ist 
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Im  vergangenen  Frühjahr  gingen  auf  einem  kleinen 
Jidgnte  mehrere  Hühner  zu  Grunde,  und  da  der  Ver- 
ebt rege  wurde,  dass  diese  Thiere  vergiftet  worden  seien, 
Bchickte  der  Untersuchungsrichter  die  Eingeweide  von 
reien  derselben  zur  chemischen  Untersuchung.  Nachdem 
i  genauer  Besichtigimg  des  aus  Gerstenkörnern  und  Kie- 
Isteinchen  bestehenden  Mageninhaltes  keine  weissen  Körn- 
ten von  arseniger  Säure  wahrgenommen  werden  konnten, 
irden  die  Gedärme  des  einen  Huhnes  zerschnitten,  mit 
asser,  welches  mit  Salzsäure  angesäuert  worden  war,  an- 
trührt  und  in  den  Dialysator  gegeben.  Nach  Verlauf  von 
t  Stunden  war  durch  das  Pergamentpapier  hindurch  nebst 
Jzsäiure  schon  so  viel  arscnige  Säure  in  das  vorgeschla- 
>ne  Wasser  tibergegangen,  dass  Seh wefelwasserstoflF  darin 
aen  gelben  Niederschlag  von  reinem  Dreifach-Schwefel- 
sen  hervorbrachte.  Das  vorgeschlagene  Wasser  wurde 
glich  durch  neues  ersetzt  und  jedes  Mal  mit  Schwefel- 
isgerstoff  geprüft.  Es  dauerte  länger  als  8  Tage,  bis 
Bses  Reagens  keine  Trübung  sondern  nur  noch  eine  gelb- 
he  Färbung  hervorbrachte.  Die  Menge  des  nach  dieser 
at  aus  dem  vereinigten  Wasser  ausgefällten  Schwefel- 
seniks  betrug  2,932  Grane,  was  2,352  Granen  arseniger 
Iure  entspricht.  Es  braucht  kaum  erwähnt  zu  werden, 
MS  diess  nicht  die  ganze,  sondern  nur  die  grössere  Menge 
r  im  Darrakanal  des  einen  Huhnes  enthaltenen  arsenigen 
iure  ist.  Kropf  und  Magen  der  beiden  Hühner  enthielten 
»rigens,  wie  die  Destillation  mit  Salzsäure  zeigte,  nur  noch 
•chßt  wenig  arsenige  Säure. 

Einige  Wochen  nach  dieser  Untersuchung  erhielt  ich 
n  demselben  Untersuchungsrichter  Theile  von  der  Leiche 
ler  Frauensperson,  welche  am  19.  März  dieses  Jahres  sich 
160  von  den  auf  diesem  kleinen  Landgute  gefallenen 
(llmem,  nicht  ahnend,  dass  diese  Thiere  durch  Gift  zu 
runde  gegangen  seien,  zurichtete  und  davon  einen  Theil 
rzehrte,  worauf  sie  sehr  krank  wurde  und  am  29.  April 
urb.  Zwischen  dem  Genüsse  des  Huhnes  und  dem  Tode 
Igt  also  ein  Zeitraum  von  41  Tagen.  Da  unter  diesen 
mständen  vermuthet  werden  durfte,  dass  alles  Gift  in  das 
lut  und  dadurch  in  die  zweiten  Wege  übergegangen  sei, 
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BO  bestimmte  der  die  Obduetion  vornehmende  Oerichtsairt, 
dasB  nicht  der  Magen  und  Darmkanal ,  sondern  nur  etwas 
geronnenes  Blut  aus  der  rechten  Herzkammer  und  Stöcke 
von  den  beiden  Lungenflügeln  zur  chemischen  Untersaehnng 
überschickt  werden.  Die  Leber  konnte  also  von  mir  nicb 
geprüft  werden. 

Ich  erwärmte  einen  Theil  des  Blutgerinnsels  ans  dea 
Herzen  und  einen  Theil  der  zerschnittenen  Lungenstficke 
mit  Wasser,  welchem  ich  etwas  Aetzkali  zusetzte,  um  im 
Ganze  flüssig  zu  machen.  Die  alkalische  Flüssigkeit  wurde 
hierauf  in  den  Dialysator  gegossen.  Nach  einigen  Taget 
wurde  das  vorgeschlagene  Wasser  mit  Salzsäure  angesisert 
tmd  mit  SchwcfelwasserstoflFgas  gesättigt,  hierauf  melum 
Stunden  hindurch  an  einem  massig  wannen  Orte  sich  selbit 
überlassen.  Der  binnen  dieser  Zeit  gebildete  geringe 
Schwefelniederschlag  wurde  durch  concentrirte  Salpeterainre 
oxydirt,  worauf  man  die  überschüssige  Säure  verdampfea 
liess  und  den  mit  reiner  Schwefelsäure  versetzten  Rück- 
stand nach  dem  Marsh  *schen  Vorfahren  prüfte.  Das  Rani- 
tut  dieser  Prüfung  war  ein  in  der  glühenden  Röhre  aUmib- 
lich  entstehender,  zwar  schwach  aber  doch  ganz  dentlid 
glänzender  Arsenspiegel. 

Es  versteht  sich  wohl  von  selbst,  dass  hier  von  einer 
quantitativen  Bestimmimg  des  Arseniks  keine  Rede  teil 
konnte.  Uebrigcns  war  auch  diess  Mal  nicht  aUe  artenige 
Säure  durch  das  Porgamentpapier  hindurchgegangen,  deoB 
als  der  alkalische  Rückstand  im  Dialysator  mit  Salpeto^ 
säure  neutral  isirt  und  noch  mit  etwas  Salpeter  verteilt 
eingetrocknet  und  in  einen  glühenden  Tiegel  eingetragen. 
hierauf  die  verpuffte  Masse  mit  überschüssiger  reiner  Scll«^ 
feisäure  erhitzt  und  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  tuA 
dem  Marsh* sehen  Verfahren  geprüft  wurde,  erhielt  nuui  ii 
der  glühenden  Röhre  noch  einen  nach  einiger  Zeit  sichdMf 
werdenden  geringen  Anflug  von  Arsenik. 

Obige  Untersuchung  spricht  nicht  nur  ffir  die  gtom 
Tauglichkeit  der  Dialyse  zur  Ausziehung  der  arsenigcB 
Säure  aus  den  Organen  und  aus  denk  Blute ,  selbst  wean 
ihre  Menge  nur  eine  höchst  geringe  ist,  sondern  sie  beweirt 
auch  wieder,  wie  lange  dieses  Qift,  wenn  es  einmal  in  du 
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Blut  übergegangen  ist,  zur  vollkommenen  Ausscheidung 
ans  dem  Organismus  braucht  Einundvierzig  Tage,  welche 
vom  Genüsse  des  mit  arseniger  Säure  vergifteten  Huhnes 
an  bis  zum  Tode  der  Person  verstrichen,  waren  nämlich 
trots  der  inzwischen  häufig  stattgehabten  Entleerungen 
nicht  hinreichend,  alles  Gift  aus  dem  Körper  zu  entfernen, 
obwohl  die  Person  sicherlich  nur  wenig  arsenige  Säure  mit 
dem  verzehrten  Huhn  in  den  Leib  bekam.  Es  muss  näm- 
lich angenommen  werden,  dass  bei  der  Zubereitung  des 
Huhnes  die  Gedärme  und  damit  auch  der  grösste  Theil  des 
Oiftes  entfernt  wurden,  und  dass  somit  die  fragliche  Person 
nur  von  der  ins  Blut  des  Huhnes  tibergegangenen  arsenigen 
Säure  vergiftet  wurde. 

Ich  habe  mich  noch  öfter  der  Dialyse  mit  Vortheil 
«ur  gerichtlich-chemischen  Ausmittelung  der  arsenigen  Säure 
^dient,  so  erst  jüngst  wieder  bei  der  Untersuchung  *  der 
Eingeweide  und  des  Mageninhaltes  einer  an  allen  Sympto- 
>nen  einer  Arsenikvergiftung  verstorbenen  Person.  Der 
flüssige  Mageninhalt  zeigte  am  Grunde  mehrere  Queck- 
suberkügelchen  und  ausserdem  schwarzgraue  glänzende 
Theilchen,  welche  die  nähere  Untersuchung  als  metallisches 
Arsenik  erkannte,  wesshalb  angenommen  werden  muss,  dass 
die  Vergiftung  mit  Fliegenstein  geschah.  Dieser  Magen- 
**Ähalt  liess  bei  der  Dialyse  während  weniger  Tage  so  viel 
•«Wenige  Säure  durch  das  Perganientpapicr  hindurchgehen, 
das»  aus  dem  vorgeschlagenen  Wasser  1,200  Gran  Schwe- 
«^Blarsenik  gefallt  wurde,  was  0,966,  also  nahezu  einem  Gran 
^t^niger  Säure  entspricht 

Ich  bediene  mich  zu  meinen  dialytischen  Versuchen 
"^citmündiger  sogenannter  Zuckergläscr,  wie  man  solche 
*tim  Aufbewahren  eingemachter  Früchte  zu  benutzen  pflegt. 
t^r  Boden  dieser  Gläser  wird  abgesprengt,  damit  man  die 
^ti  untersuchende  Flüssigkeit  hineingiessen  kann-;  die  nach 
^Iwärts  gekehrte  Mündung  aber  ist  mit  befeuchtetem  Per- 
^amentpapier  bespannt,  dessen  Durchmesser  um  ein  paar 
^oU  grösser  als  jener  der  Glasmündung  ist,  so  dass  man 
'Iäs  Papier  noch  über  die  Mündung  des  Gelasses  empor- 
^tülpen  kann,  worauf  es  unten  an  der  Mündung  und  oben 
^it  Bindfaden  befestigt  wird.  Dieser  Dialysator  -wird  ddsiw 
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lieber  die  Polysulfurete  des 
und  Calciums. 

Von 
Emil  Schöne. 

(Aus  (1.  Monataber.  d.  Königl.  Preuss.  Akad.  d. 

Juni  1862.) 

Nach  dem  was  früher  über  die 
Schwefels  mit  den  Metallen  der  alkaüsch 
war,  galt  das  Pentasnlfuret  für  die  ausgc 
Schwefelung88tufe.  Bcrzeliiis  hat  die  ] 
in  den  mit  Schwefel  gesättigten  Lösun 
festgestellt.  Vereinzelte  Angaben  sind 
Liissac  über  Zweifach-SchirefelstroiUium^ 
über  Zweifach- Schwefelcakium   und   von  H 
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''fach^Schwefelbaryufn  und  Schwefel,  welche  beide  neben- 
ander aufikrystallisiren.  Das  Tetrasulfuret  muss  wegen 
ler  ausgezeichneten  Krystallisations&higkeit  und  wegen 
aer  Beständigkeit  für  die  hauptsächlichste  höhere  Schwe- 
mgsstufe  des  Baryums  angesehen  werden.  Das  krystal- 
irte.  Vierfach- Schwefelbaryum  enthält  1  Aeq.  Wasser. 
AS  eine  andere  Schwefelverbindung  des  Baryums,  welche 
Aeq.  Schwefel  auf  4  Aeq.  Baryum  enthält,  anlangt,  so 
d  Gründe  vorhanden,  dieselbe  für  eine  Doppelverbindung 
(1  Einfach-  und  Vierfach-Schwefelbaryum  zu  halten. 

Es  war  die  Aufgabe,  zu  untersuchen,  ob  hinsichtlich 
r  höheren  Schwefelungsstufen,  welche  auf  nassem  Wege 
tstehen  (auf  trocknem  Wege  lassen  sich  vom  Strontium 
d  Calcium  keine  Polysulfurete  erhalten),  eine  Analogie 
ischen  Baryum  einerseits  und  Strontium  und  Calcium 
iererseits  Statt  hat 

I.  Strontiumpolysulfarete. 

Die  Untersuchungen  über  die  Verbindungen  des  Schwe- 
J  mit  dem  Strontium  haben  in  der  That  ergeben,  dass 
le  Analogie  mit  denjenigen  des  Baryums  besteht  Ausser- 
m  ist  bei  dem  Vierfach-Schwefelstrontium  noch  die  bei 
ai  Vierfach-Schwefelbaryum  nicht  bemerkte  Eigenschaft, 
t  dem  Oxyd  zusammenzukrystallisiren  und  Oxytetrasul- 
et  zu  bilden,  beobachtet  worden. 

ä)  Vierfach-Schwefebtrontium. 

Wenn  1  Aeq.  Schwefelstrontium  mit  3  Aeq.  Schwefel 
as  sehr  nahe  5  Theilen  von  jenem  und  4  Theilen  von 
«em  entspricht)  in  Wasser  gelöst,  und  die  Lösung  bei 
mperaturen  nicht  über  17*^  C.  verdunstet  wird,  so  bekommt 
n  zuletzt  einen  bränlich  rothen,  zähen  Syrup.     Derselbe 

eine  Verbindung  von  Vierfach-Schwefelstrontium  mit 
leq.  Wasser.  Bei  unge&hr  8*^  C.  erstarrt  er  zu  einer 
ihlig  krystallinischen ,  gelblich  rothen  Masse.  Die  letz- 
i  schmilzt  erst  wieder  bei  25*^  C.  Man  kann  das  Vier- 
i-Schwefelstrontium  mit  diesem  Wassergehalt  auch  in 
ün   ausgebildeten   Krystallen    erhalten,    wenn   man   das 

2  Aeq.  Wasser  enthaltende,  warzenförmige  Tetrasulfuret 
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in  eine  Flasche  legt,  darüber  den  Syrup,  welchier  6  Aeq. 
Wasser  enthält,  giesst,  und  darauf  endlich  vorsichtig  eine 
jedoch  nur  sehr  geringe  Schicht  von  Wasser  bringt;  in  dem 
verschlossenen  Glase  wachsen  dann  auf  der  am  Boden 
liegenden,  festen  Masse  bei  einer  Temperatur  nicht  viel 
über  0®  schöne,  grosse,  orangegelbe,  durchsichtige,  prism»- 
tische  Krystalle  an.  —  Diese  Verbindung  ist  sowohl  in 
, fester  wie  flüssiger  Form  sehr  stark  hygroskopisch;  oe 
nimmt,  einer  feuchten  Wasserstoffatmosphäre  ausgesetit 
mehr  als  ihr  eigenes  Gewicht  an  Wasser  auf.  Wird  fa 
Syrup  erwärmt,  so  wird  er  dünnflüssiger  und  dunkler.  Ba 
100^  C.  entlässt  er  4  Aeq.  Wasser:  zurück  bleibt  eine  feite, 
gelbe  Masse,  welche  Tetrasultoet  mit  2  Aeq.  Wasser  iil 
In  Wasser  und  Alkohol  ist  der  Syrup  oder  die  erstante 
Masse  löslich.  Die  atmosphärische  Luft  verhält  sich  gega 
die  Lösung  wie  gegen  die  der  übrigen  Polysulfurete,  d.  k 
es  entsteht  unterschwefligsaurer  Strontian,  während  aick 
Schwefel  und  etwas  kohlensaurer  Strontian  auBScheidea. 
Unter  gewissen  Umständen  ist  die  Einwirkung  jedoA 
etwas  anders,  wie  weiter  unten  beschrieben  werden  wiri 

Das  Vierfach-Schwefelstrontium  bleibt  mit  2  Aeq.  Wa»« 
.  zinück ,  wenn  das  mit  6  Aeq.  versehene  bei  lOO*  eriiitit 
wird.  Ausserdem  scheidet  es  sich,  wenn  der  Syrup,  welcher 
6  Aeq.  Wasser  enthält,  unter  der  Luftpumpe  bei  einer 
Temperatur  über  IV  C,  am  besten  bei  20—  25*  C,  weittf 
concentrirt  wird ,  sehr  allmählich  als  hellgelbe  Mäste  a* 
die  sich  zu  Warzen  ordnet  Häufig  bekommt  man  im  Va* 
cuum  eine  übersättigte  Lösung ;  giesst  man  dieselbe  in  eiae 
Flasche  und  lässt  sie  verschlossen  stehen,  so  wachsen  die 
Warzen  nach  einigen  Tagen  in  der  Flüssigkeit  in  ähnlickr 
Weise  an,  wie  die  Korallen  im  Meere.  Wird  dieses  Tctifr 
sulfuret  über  100*^  C.  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  mit  seine» 
Krystallwasser  in  ganz  ähnlicher  Weise,  wie  das  krystalB- 
sirte  Vierfach- Seh wefelbaryum*).  Gegeü  Schwefelkohks- 
stoflF  verhält  es  sich  indifierent 

Diese  Tetrasulfurete   des  Strontiums  sind  wegen  üu^ 


*)  Pogg.  A.un.  0X11,  239. 
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Ben  Neigung  zu  zerfliessen  und  wegen  ihrer  Empfind- 
teit  gegen  den  SauerstoflF  der  Luft  sehr  unbeständig. 

b)  Strantiumoxytetrasulfnret. 

In  einer  Anmerkung  zu  einer  Arbeit  von  Herschell 
t  Qay-Lussac'^)  an,  dass,  als  er  eine  Lösung  von 
¥efelstrontium  an  der  Luft  stehen  liess,  er  dunkelbrann- 
ß,  rhon^boedrische  Krystalle  bekommen  habe.  £r  hält 
3lben  fiir  Zweifach-Schwefelstrontium. 
So  einfach,  wie  Gay-Lussac  angiebt,  entsteht  die 
)indung  nicht.  Es  sind  noch  gewisse  Bedingungen  zu 
r  Entstehung  nöthig,  nämlich  einmal,  ^ass  die  Lösung 
Schwefelstrontiums,  und  zwar  des  Vierfach-Schwefel- 
itiums,  sehr  concentrirt  ist,  und  dann,  dass  die  Einwir- 
g  der  Luft  eine  gewisse  Grenze,  über  die  hinaus  Oxy- 
)nsproducte  entstehen,  nicht  überschreite.  Am  besten 
It  man  die  Krystalle,  wenn  man  eines  der  oben  be- 
iebenen Tetrasulfurete  an  der  Luft  so  lange  zerfliessen 
;,  als  die  dadurch  entstandene  Flüssigkeit  noch  nicht 
lünnflüssig  geworden  ist,  oder,  was  noch  etwas  vortheil- 
3r  ist,  wenn  man  eine  Lösung  des  TetrasuHnrets  in 
tem  Alkohol  einer  langsamen  Einwirkung  der  Luft  aus- 
t.  Sie  sind  nur  sehr  schwierig  rein  von  anderweitigen 
dationsproducten  zu  erhalten,  imd  die  Ausbeute  ist 
er  nur  sehr  gering.  Sie  sind  schön  rubinroth  gefärbt 
durchsichtig.  Ihre  Form  ist  scheinbar  ein  Bhomboeder. 
Was  die  chemische  Zusammensetzung  [betrifft,  so  er- 
m  die  Analysen  allerdings,  dass  auf  1  Aeq.  Strontisun 
eq.  Schwefel  imd  6  Aeq.  Wasser  kommen.  Indessen 
chen  anderweitige  Gründe  gegen  die  Annahme  Gay- 
ssac's,  dass  die  Substanz  Disulftu'et  sei.  Nämlich  so- 
1  die  Art  ihrer  Entstehung  wie  der  Umstand,  dass  bei 
Analysen  sich  ein  Verlust  von  mehr  als  3  p.C.  ergab, 
«t  darauf  hin,  dass  ausser  den  bestimmbaren  Substan- 
noch  Sauerstoff  in  der  Verbindung  sei.  Da  sich  nach- 
ten lässt,  dass  von  ihm  Nichts  an  Schwefel  gebunden 


')  Am.  de  Chim.  et  de  Phy$.  1820.  t.  XIV,  p.  362. 
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ist*),  so  muss  er  allein  an  Strontium  gebunden  sein.  In 
der  That,  wenn  die  Rrystalle  mit  wenig  Wasser  behandelt 
werden,  so  entsteht  eine  gelbe  Lösung,  während  ein  we»- 
ser,  flockiger,  schwerer  löslicher  Körper,  welcher  Strontian- 
hydrat  ist,  zurückbleibt.  Da  in  der  gelben  Lösung  kern 
Sulfhydrat  vermittelst  Mangansulfatlösung  nachzuweisen  ist 
80  ist  klar,  dass  diese  Strontianerde  in  der  Verbindung  ab 
solche  vorhanden  ist,  d.  h.  dass  die  Substanz  Oxypolj»iil- 
furet  ist.  Welches  Polysulfuret  in  der  Doppelverbindvog 
ist,  lässt  sich  aus  den  Analysen,  welche  vermittelst  Osjitr 
tion  gemacht  waren,  nicht  bestimmen.  Es  lassen  sich,  je 
nachdem  man  verschiedene  Schwefelungsstufen  darin  ja- 
nimmt,  verschiedene  Formeln  aufstellen,  die  alle  genfigend 
zu  den  durch  die  Analyse  gefundenen  Zahlen  stimmen. 
Eine  Bestimmung  des  Verhältnisses  zwischen  dem  Schwefel 
welcher  als  SchwefelwasserstoflF  durch  Salzsäure  aus  der 
Verbindung  entwickelt  wird,  und  demjenigen,  welcher  rick 
dabei  frei  ausscheidet,  war  wegen  der  geringen  Ausbeute 
an  reiner  Substanz  nicht  auszufuhren.  Da  indessen  to 
Tetrasulfuret  die  vorzüglichste  Schwefelungsstufe  der  Metalle 
der  alkalischen  Erden  ist,  und  da  vom  Calcium  ähnliche 
Oxypolysulfurete ,  in  denen  Tetrasulfuret  nachgewiesen  ist 
(siehe  unten),  bestehen,  so  ist  Grund  vorhanden,  in  der  in 
Rede  stehenden  Doppelverbindung  Vierfach  -  SchwefeUtPon- 
tium  anzunehmen.  U^d  dann  wären  die  Krystalle  eine 
Verbindung  von  1  Aeq.  Strontianerde  mit  1  Aeq.  Vier&^ 
Schwefelstrontium  und  12  Aeq.  Wasser  (SrO,  SrS*  +  12H0). 
Dieses  Oxytetrasulfiiret  ist  beständiger  als  das  TetrasuIfiiRt 
doch  kann  es  der  andauernden  Einwirkung  der  atmoqib' 
rischen  Luft  auch  nicht  widerstehen. 

c)  Fünffach-Sckwefelstronthim. 

Das  Vierfach-Schwefelstrontium  löst,  wie  das  VkxhiAr 
Schwefelbaryum,  noch  Schwefel  auf,  und  zwar  enthält  eine 


*)  Eine  Lösung  der  Krystalle  mit  einer  Salzsäuren  Lösuag  voi 
arseniger  Sfiure  versetzt,  gicbt  keine  Entwickelung  von  schwefli^ref 
Säure.  In  dem  vom  Schwcfclarscn  Abfiltrlrten  entsteht,  auch  oacb 
der  Hchaudlun^  mit  Cblür.  durch  Cblorbarjrum  kein  Niederschlag' 
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Ite  mit  Schwefel  gesättigte  Lösung  auf  1  Aeq.  Strontium 
^eq.  Schwefel  (Berzelius).    In  der  Eochhitze  löst  die- 

Fünffach- Seh wefelstrontium  noch  mehr  Schwefel  auf, 
r  sich  beim  Erkalten  als  a- Schwefel  wieder  ausscheidet 

Wenn  eine  Lösung  von  Strontiumpentasulfuret  imter 
•  Luftpumpe  concentrirt  wird ,  so  verhält  sie  sich  ganz 
dog  derjenigen  von  BaryumpentasulAiret  Es  ist  aller* 
igs  nicht  so  augenfällig  wie  bei  dem  Letzteren,  dass  eine 
altung  in  Tetrasulfuret  und  Schwefel  eintritt,  was  in  der 
ing§n  Krystallisationsfahigkeit  des  Vierfach -Schwefel- 
»ntiums  seinen  Grund  hat.  Dampft  man  indessen  eine 
)  StrontiumpentasulAiret  enthaltende  Lösung  unter  der 
ftpumpe  bei  ungefähr  20^  C.  bis  zur  völligen  Trockniss 
,  80  ist  der  feste  Rückstand  ein  einfaches  Gemenge  von 
hrasulfuret  und  Schwefel,  was  daraus  hervorgeht,  dass 
mittelst  Schwefelkohlenstoff  der  Letztere,  und  zwar 
Leq.  desselben,  sich  ausziehen  lässt,  während  1  Aeq.  des 
;  2  Aeq.  Wasser  versehenen  Vierfach-Schwefelstrontiums 
ückbleibt 

Also  Fünffach-Schwefelstrontium  existirt  nur  in  Lösung, 
im  Abdampfen  derselben  spaltet  es  sich  in  Tetrasulfuret 
i  freien  Schwefel;  derselbe  ist  a-Schwefel. 


Strontiumdi-  und  Tiisulfuret  scheinen  nicht  zu  existi- 
L  Wird  Einfach-Schwefelstrontium  mit  weniger  als  3  Aeq. 
kwefel  und  Wasser  gekocht,  so  nimmt  der  Letztere  nur 
viel  von  dem  Ersteren  auf,  als  zur  Bildung  von  Tetra- 
fiiret  nöthig  ist.  Der  Ueberschuss  von  Schwefelstrontium 
'hält  sich  indifferent  gegen  den  Schwefel,  aber  nicht 
?en  das  Wasser,  von  welchem  es  in  der  von  H.  Rose 
gegebenen  Weise  in  Oxydhydrat  und  Sulfhydrat  zerlegt 
"d;  jenes  krystallisirt  zum  Theil  aus,  dieses  bleibt  in 
rung. 

n.  Calciampolysulfarete. 

Ueber  die  Polystdftirete  des  Calciums  waren  bis  jetzt 
hältnissmässig  die  reichhaltigsten  Angaben  vorhanden. 
^  auf  trocknem  Wege  keine  höheren  Schwefebiiig;a%l3a£^Ti 

1* 


bestimmt.  Darauf  b(^schri(;b  II  e  r  s e  h  e  1 1  ***) 
Art  (Tlialteno,  äiLsscrlich  cb-n  Huchnor 
Krystallc,  welche  er  nacli  seinen  Analysei 
bindung  von^  2  Aeq.  Kalk  mit  1  Aeq.  Z^ 
Wasserstoff  und  4  Aeq.  Wasser  hält  1842  ei 
wieder  auf  anderem  Wege  den  angegebene 
ähnliche  Erystalle,  welche  er  für  eine  1 
ö  Aeq.  Kalk  mit  1  Aeq.  Fünffach -Schw< 
20  Aeq.  Wasser  erklärt. 

Wegen  der  Aehnlichkeit  in  der  aussei 
und,  weil  die  angegebenen  Analysen  zum 
nügende  Uebereinstimmimg  zeigen,  sind  ^ 
alle  die  oben  aufgezählten  Verbindungen  i 
klärt,  und  es  ist  ihnen  die  von  H.  Rose 
Formel  zuertheilt.  Um  zu  untersuchen, 
Gmelin's  durch  den  Versuch  bestätigt 
alle  diese  Verbindimgen  einer  Kesivion  t 
Verbindung  damit  wurden  weitere  Versuch 
ciumpolysTÜfurete  angestellt 

a)   Calchuntetrasulfuret 
Es  ist  nicht  möglich,  aus  den  PolysuUii 
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tweicht  Schwefelwasserstoflf,  und  es  scheidet  sich  eine 
»te  Masse  aus,  welche  ein  Gemenge  von  Kalkhydrat, 
thwefel  und  Schwefelcalcium  ist  Dieser  Umstand  erschwerte 
e  Untersuchung  der  Calciumverbindungen  erheblich.  Es 
jlang  indessen  auf  anderem  Wege  die  Analogie  des  Cal- 
ums  hinsichtlich  seiner  Schwefelungsstufen  mit  dem  Ba- 
fum  und  Strontium  nachzuweisen  imd  festzustellen,  dass 
M  Tetramlfuret  auch  hier  die  ausgezeichnetste  Schwefelungs- 
:ufe  ist.    Nämlich  wenn   weniger  als  3  Aeq.  Schwefel  mit 

Aeq.  Schwefelcalcium  in  Beriihnmg  gebracht  werden,  so 
erbindet  sich  der  Schwefel  nur  mit  so  viel  Schwefelcalcium 
Is  zur  Bildung  von  Tetrasulfuret  nöthig  ist.  Der  über- 
jliüssige  Theil  des  Schwefelcaliums  verhält  sich  indifferent 
egen  den  Schwefel,  aber  nicht  gegen  das  Wasser,  mit 
elchem  es  sich  in  der  von  H.  Rose  angegebenen  Weise 
i  Oxydhydrat,  welches  sich  zum  grössten  Theil  fest  aua- 
iheidet,  und  in  Sulfhydrat,  welches  sich  neben  dem  Tetra- 
dfiiret  in  Lösung  befindet,  zersetzt.  Die  Schwerlöslichkeit 
38  Ealkhydrats  gab  das  Mittel  ab  für  die  experimentelle 
estätigung  dieses  Verhaltens.  Wenn  nämlich  eine  gewo- 
gne Menge  Einfach-Schwefelcaleium  mit  einer  gewogenen, 

Aeq.  nicht  erreichenden  Menge  Schwefel  und  nicht  zu 
iel  Wasser  gekocht  wurden,  so  bewies. das  Gewicht  des 
olöslichen  Kalkhydrats  in  allen  Fällen,  dass  nur  so  viel 
chwefelcalcium  sich  mit  dem  Schwefel  verbunden  hatte, 
Is  fiir  die  Bildung  des  Tetrasulfurets  nöthig  war.  Wenn 
enau  3  Aeq.  Schwefel  auf  1  Aeq.  Schwefelcalcium  ange- 
andt  wurden,  so  erfolgte  keine  Ausscheidung  von  Kalk- 
fdrat,  sondern  eine  völlige  Lösung.  Es  ist  hiemach  das 
etrasulfuret  die  erste  bestimmte  höhere  Schwefelungsstufe 
•8  Calciums.  Das  Vierfach-Schwefelcalcium  löst  noch  1  Aeq. 
ihwefel  auf  und  es  ist  dann  Pentasulfuret  in  der  Lösung 
ithalten  (Berzelius).  Li  der  Kochhitze  löst  dasselbe 
ch  mehr  Schwefel  auf,  der  sich  beim  Erkalten  als 
Schwefel  wieder  ausscheidet. 

Während  das  Tetrasulfuret  des  Calciums  für  sich  nicht 
ystallisirt  erhalten  werden  kann,  zeigt  es  eine  noch  grössere 
-igung,  als  das  Strontiumtetrasulfuret,  mit  dem  Oxyd  zu- 
oamenzukrystallisiren,  d.  i.  Oxy  tetrasulfuret  zu  bilden.  Ei* 
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sind  zwei  bestimmte  Verhältnisse,  in  denen  das  VieTluli- 
Schwefelcalcium  mit  Kalk  sich  verbindet ,  und  es  werden 
die  auf  solche  Art  entstehenden  Doppelverbindnngen  nadi 
ihren  ersten  Entdeckern  die  einen  Herscheirs  ond  dk 
anderen  Buchner*s  Kr  y  st  alle  genannt  werden. 

b)  HerschelV s  Krystalle. 

Herschell*)  giobt  an,  dass,  wenn  man  3  Theile 
gebrannten  Knlk  und  1  Theil  Schwefel  mit  20  Theilei 
Wasser  eine  Stunde  lang  kocht  und  mit  dem  UnlöslicbcB 
zusammen  erkalten  lässt,  nach  einigen  Tagen  orangerothe, 
nadeiförmige  Krystalle  innerhalb  des  Bodensatzes  tmd  auf 
demselben  entstehen.  Er  hielt  sie  für  eine  VerbinduDg  v« 
2  Aeq.  Kalk,  1  Aeq.  Zweifach-Schwefelwasserstoff  imd4A«t 
Wasser.  Aus  den  Zahlen,  welche  Herschell  durch  »eine 
Analysen  erhielt,  geht  indessen  hervor,  dass  nicht  Zwei&cb- 
sondern  Dreifach  -  SchwefelwasserstoflF  in  der  Verbindunj 
sein  müsstc.  Wegen  dieses  Widerspruchs  und  weil  d* 
analytischen  Methoden  HerschelTs  zum  Theil  nngeniA 
sind,  erschien  eine  neue  Untersuchung  dieser  Krystalle  g^ 
boten. 

Die  Krystalle  konnten  nach  einer  anderen  Methode,  ib 
nach  der  von  Herschell  angegebenen,  nicht  eriiah» 
werden.  Es  ist  indessen  vortheilliafter ,  statt  die  Veri» 
düng  auf  dem  Kalk,  mit  dem  ursprünglich  gekochte 
anwachsen  zu  lassen,  die  durch  Kochen  erhaltene  LüABf 
möglichst  heiss  zu  filtriren  und  dieses  Filtrat  auf  firuel^ 
Kalkhydrat  (am  besten  aus  gebranntem  Marmor)  stehen «« 
lassen.  Ausserdem  wurden  immer  so  grosse  Mengen  (12  v 
16  Pfund  Wasser  auf  die  entsprechenden  Antheile  vonKi» 
und  Schwefel)  zur  Darstellung  angewandt,  als  nur  mogW 
war.  Nur  so  gelang  es  bei  jeder  Operation  wenigstem  • 
viel  vollkommen  reine  Substanz  zu  erhalten,  ab  m  öb^ 
Analyse  nothwendig  war.  Die  grösste  Menge  der  Kiyw* 
entsteht  nämlich  innerhalb  des  Kalkhydrats,  von  dem* 
nicht  zu  reinigen  sind. 

*)  Tht  £dinb.  pkilos.  J<nkTiv  X.  l^  v>  ^^ 
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Dass  die  Krystalle  eine  Verbindung  von  Kalk  und  Cal- 
impolysulfuret  sind,  geht  daraus  hervor,  dass  sie,  mit 
issem  Wasser  behandelt,  zerfallen;  es  entsteht  eine  nur 
lysulfuret  (neben  Spuren  von  Kalkhydrat)  enthaltende 
«ung,  während  festes  Kalkhydrat  zurückbleibt.  Es  kam 
T  Allem  darauf  an,  die  in  der  Verbindung  enthaltende 
hwefelungsstufe  festzustellen.  Dazu  wurde  eine  gewogene 
'obe  in  einem  Kolben  mit  Salzsäure  zersetzt,  und  der 
jhwefelwasserstoflf  in  einem  durch  Kalilauge  gewaschenen 
''asserstoffstrom  in  vorgelegte  Lösung  von  essigsaurem 
leioxyd  geführt  Da  der  im  Schwefelblei  befindliche 
shwefel  der  dritte  Theil  des  durch  Salzsäure  frei  ausge- 
hiedenen  war,  so  ist  in  den  Kry stallen  Tetrasulfuret  ent- 
dten.  Weitere  Analysen  ergaben  dann,  dass  die  Verbin- 
mg  zusammengesetzt  ist  aus  3  Aeq.  Kalk,  1  Aeq.  Vierfach- 
ßhwefelcalcium  und  12  Aeq.  Wasser  (3CaO.CaS4  +  12HO). 

Diess  Oxytetrasulfuret  entsteht  dann,  wenn  eine  Lö- 
ing  von  Vierfach -Schwefelcalcium  mit  Kalk  zusammen- 
ommt,  indessen,  wie  es  scheint,  nur  bei  gleichzeitiger  An- 
esenheit  von  untersehwefligsaurem  Kalk.  Wie  die  Gegen- 
art dieses  letzteren  Salzes  hier  wirkt,  ist  schwer  zu  sagen; 
Der  es  ist  thatsächlich ,  dass  dieses  Oxytetrasulfuret  zu 
her  Bildung  die  Anwesenheit  des  unterschwefligsauren 
jJks  bedarf,  während  das  andere  von  Bu ebner  zuerst 
"lialtene  statt  dessen  Calciumsulfhydrat  haben  zu  müssen 
hebt.  Die  H  erscholl 'sehe  Verbindung  krystallisirt 
Qmer  auf  festem  Kalkhydrat  aus.  Wenn  Herschell  an- 
ebt,  dass  an  Stelle  des  Kalkhydrats  ein  beliebiger  pulver- 
nniger  Körper  angewandt  werden  kann,  so  ist  diess  zu 
-richtigen,  indem  die  Krystalle  nur  auf  Kalkhydrat  an- 
achsen.  Auch  die  Angabe,  dass  die  Verbindung  in  Wasser, 
ßnn  auch  nur  spärlich,  löslich  sei,  ist  nicht  richtig,  da  das 
*88er,  wie  schon  angegeben,  zersetzend  wirkt.  Die  Krys- 
'le  entlassen  schon  bei  100*^  und  darunter  Schwefelwasser- 
^ff  und  Wasser,  bei  höherer  Temperatur  auch  Schwefel 
d  es  bleibt  eine. weisse  aus  Schwefelcalcium,  kaustischem, 
^Wefelsaurem  und  wahrscheinlich  schwefligsaurem  Kalk 
Hebende  Masse  zurück. 


(.1111.1    uioiiivt^jo       /    fjxsr^aiiiviii    oiv;    <*ui     v*.iv.,oc"'iuv;     »? 

sie  aiistiitt  EsBigsäure  Salzsäure  anwjindten. 
beobachtete,  als  er  eine  Calciumsuiniydrat  er 
ßung  immer  weiter  eindampfte,  wobei  sie  durc 
der  Luft  auf  den  Schwefelwasserstoff  immer 
spiessartige ,  goldgelbe  Krystalle.  Dieselben 
auch  dami,  wenn  man  Schwefelcalcium  mii 
3  Aeq.  Schwefel  und  Wasser  kocht;  sie  wach 
Flüssigkeit  mit  dem  Kalkliydrat,  das  aus  den 
gen  Schwefelcalcium  entstanden  ist  (siehe  obe 
lassen  wird,  auf  dem  Kalk  an.  Alle  diese  auf 
Wegen  dargestellten  Krystalle  sind  ein  und  di 
düng,  wie  die  von  ihnen  angestellten  Anal}i 
Da  der  durch  Salzsäure  aus  ihnen  als  Schw 
entwickelte  Schwefel  ebenfalls  der  dritte  Thei 
frei  ausgeschiedenen  ist,  so  ist  auch  in  ihnen 
sulfurct  enthalten.  Zahlreiche  Analysen  zeig 
aus  4  Aeq.  Kalk,  1  Aeq.  Vierfach-Schwefelcalciu 
Wasser  bestehen  (4CaO.CaS4  +  18HO). 

Während  bei  der  Bildung  von  Herschel 
die  Gegenwart  von  unterschwefligsaurem  Kai 
erschien,  so  entstehen,  aller  Wahrscheinlich! 
in  Rede  stehenden  nur,  wenn  Vierfach-Schwei 
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iht  weniger  schwierig  zu  erklären  sein,  wie  oben  der  Ein* 
B8  des  unterschwefligsauren  Salzes.     Die  beste  Methode 

ihrer  Darstellung  ist  die  von  H.  Rose  angegebene, 
L  man  setzt  eine  Lösung  von  Calciumsulfhydrat  einer 
gsamen  Einwirkung  der  Luft  aus,  indessen  nicht  so 
ge,  dasB  unterschwefligsaures  Salz  entsteht;  dann  dampft 
Q  ein,  wobei  das  Sulf hydrat  Schwefelwasserstoff  entlässt, 
l  das  zurückbleibende  Sulfuret  sich  mit  Wasser  in  Oxyd- 
Irat  und  Sulfhydrat  zersetzt;  Ersteres  scheidet  sich  aus, 
.asteres  wird  wiederum  zersetzt  u.  s.  f.  Man  lässt  die 
as  eingedampfte  Flüssigkeit  mit  dem  Kalk  stehen  und 
nrachsen  dann  auf  dem  Letzteren  die  Erystalle  in  grosser 
Dge  an.  Diese  Methode  giebt  eine  gute  Ausbeute  an 
ler  Substanz.    Nach  den  anderen  bekommt  man  sie  sel- 

80,  dass  sie  von  dem  anhängenden  Kalk  zu  reinigen  ist 

Die  B  u  ebner 'sehen  Krystalle  halten  sich  nicht  lange, 

bst  wenn  sie  von  der  Atmosphäre   abgeschlossen   sind; 

färben  sich  mit  der  Zeit  immer  heller  und  werden  zu- 
Bt  weiss.  Sie  entlassen  bei  100®  C.  und  darunter  Wasser 
1  bedeutende  Mengen  Schwefelwasserstoff.  Nach  einer 
jeftLhren  Bestimmung  verlieren  sie  bei  100°  beinahe  drei 
artel  von  ihrem  Wassergehalt  und  etwa  die  Hälfte  von  dem 
hwefelwasserstoff,  der  durch  Säuren  aus  ihnen  entwickelt 
?d.  Diess  lässt  darauf  schliessen,  dass  schon  bei  einer 
mperaturerhöhung  bis  zu  100^  C.  das  Sulfttret  sich  mit 
m  Krystallwasser  in  Oxydhydrat  imd  Sulfhydrat  unter 
iMcheidung  von  Schwefel  zersetzt ;  das  Sulfhydrat  entlässt 
Ben  Schwefelwasserstoff,  welcher  mit  dem  Krystallwasser 
igeht,  und  es  bleibt  ein  Gemenge  von  Kalkhydrat, 
liwefelcalcium  und  Schwefel  zurück.  Stärker  erhitzt  ent- 
d^eln  sie  noch  Wasser,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel, 
itngens  geht  auch  schon  bei  100°  eine  merkliche  Menge 
^  Schwefel  mit  fort. 

Gegen  Wasser  und  im  Uebrigen  verhalten  sie  sich  wie 
Brach elTs  Blrystalle.  Hinsichtlich  der  Blrystallform, 
fche  von  Bernhard i  bestimmt  ist,  ist  auf  die  betreffende 
^t*)  hinzuweisen. 


*J  Schwcigger*s  Journ.  f.  Chem.  u.  Phys.  XXII,  43. 


lisirbarcn  Tetrasnlfiiret,  welches  eine  ai 
keit  in  seinem  Verhalten  mit  dem  dei 
Es  ist  ferner  die  merkwürdige  Thatsac 
die  (y^jde  mit  den  Polysulforeten,  also  2 
artige  Verbindungen,  sich  zu  krystallis 
dangen  vereinigen.  Die  Neigung,  O 
bilden,  ist  desto  grösser,  je  schwerer  lös 
Oxydhydrat  ist  Uebrigens  sind  alle  k 
sulfurete  mehr  oder  weniger  dichroitisch 


XII. 

Die  Ueberchlorsäure  und  it 

Die  bisher  noch  mangeUiaften  Ke] 
Säure  hat  IL  E.  Roscoe  um  ein  Beti 
{Proceedffigs  of  the  Royal  Soc,  XI.  .Vo.  47 
zwei  Hydrate  imd  einige  Salze  derselbe 
unbekannt,  darstellte. 

Tim  frrösRftre  Quantitäten  der  freien 
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k^en  CUoroxyd  und  andere  SauerBtoSyerbindongen  des 
Jors  und  Ueberchlorsäure  hinterbleibt,  welche  man  von 
m  ausgeschiedenen  Kieselfluorkalium  abgiesst  und  der 
»tillation  unterwirft.  Das  Destillat  wird  durch  überchlor- 
ires  Silberoxyd  vom  Chlor  und  durch  tiberchlorsauren 
»yt  von  Schwefelsäure  befreit.  So  liefern  4  Kilo  chlor- 
1168  Kali  i  Kilo  reine  concentnrte  wässrige  Ueberchlor- 
[irelösung. 

Destillirt  man  die  wässrige  Säure  mit  ihrem  vierfachen 
>lum  Vitriolöl,  welches  98,5  p  C.  HS  enthält,  so  entweichen 
i  110®  C.  dicke  weisse  Dämpfe  und  in  der  Vorlage  ver- 
chtet  sich  ein  gelbliches,  leicht  bewegliches  Fluidum;  bei 
W*  C.  geht  eine  dicke  ölartige  Flüssigkeit  über,  welche 
sh  mit  der  ersteren  augenblicklich  zu  einer  weissen  krys- 
Ilimschen  Masse  vereinigt  Beide,  fiir  sich  jede  unter- 
icht,  enthalten  etwas  Schwefelsäure  und  die  weissen  Krys- 
Üe  zerfallen  bei  erneuerter  Destillation  wieder  in  dieselben 
aden  Bestandtheile ,  aus  denen  sie  sich  bildeten;  sie  ent- 
Aen  aber  auch,  wenn  man  zu  dem  flüchtigeren  Destillat 
asser  setzt,  imd  diess  ist  auch  ihre  beste  Darstellimgs- 
nse. 

Reine  üeberchlorsäure  kann  man  aber  auch  noch  auf 
dere  kürzere  (wiewohl  weniger  ausgiebige)  Art  gewinnen, 
»fitillirt  man  100  Ghrm.  überchlorsaures  Kali  mit  4  Aeq. 
«ker  Schwefelsäure  so  lange,  bis  die  letzten  übergehen- 
II  Tropfen  nicht  mehr  augenblicklich  erstarren,  so  erhält 
in  14  Grm.  krystallisirten  Hydrats  mit  etwas  Schwefel- 
iUre  verunreinigt.  Dieses  schmilzt  man  und  erhitzt  es  in 
ler  kleinen  Kugelretorte  bei  allmählich  steigender  Tem- 
ratur.  Bei  110®  C.  beginnt  das  Sieden  und  nebst  dicken 
issen  Dämpfen  und  Spuren  von  Chlor  destillirt  eine  be- 
igliche  schwere  Flüssigkeit  über,   die   bei   vorsichtig  ge- 

leter  Operation  farblos  ist  und  aus  HCl  besteht.  Sobald 
Retortenhals  ELrystalle  erscheinen,  muss  die  Vorlage  ent- 
Ut  werden,  und  es  ist  rathsam,  das  Destillat  aus  ihr  in 
Mgefäflse  zu  bringen,  die  zugcschmolzen  werden.  Grosse 
■tsicht  ist  hierbei  nöthig  wegen  der  ätzenden  luid  explo- 
II  Eigenschaften  des  Körpers. 


0,784  Gr.  Säun^  1,080  Cr.  Kcolisalz  gaben  = 
i;2lS5„        .,       1,0785,,  „  „       = 

0,3155  „        „       0,36(>    „     iiaS  „       = 

Das  überchlorsaure  Kali  verlor  bei] 
und  46,24  p.C.  Sancrstoff,  und  der  Rückst 
und   25,37  p.C.   Chlor.     Die    Zusammenf 

stimmt  also  mit  der  Formel  KCL 

Dieses  Ueberchlorsäurehydrat ,  HCl,  ; 
schwere,  flüchtige  Flüssigkeit  von  1,78! 
+  15,50  Q^  bei  —35«  noch  nicht  fest  '. 
raucht  heftig  an  der  Luft.  Die  Säure  g 
lieber  Temperatur  nicht  so  leicht  Säuerst 
als  die  Salpetersäure;  aber  erhitzt  man 
vertheiltem  Eisen,  Kupfer  oder  Zinn,  so  o: 
Metalle  unter  Feuorerscheinung.  Schwe 
verwandeln  sich  ebenfalls  sogleich  in  die 
tionsstufen.  Ein  Tropfen  der  Säure  ven 
Papier,  Holz  und  dergleichen  wahrhaft  ex] 
brennungen  und  in  Alkohol  oder  Aether 
die  Gefässe  zertrümmert  werden.  Mit 
bringt  die  Säure  ein  zischendes  Geräusch 
je  nach  den  relativen  Mengen  beid<*r  enti 
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^hloroxyds  und  Tropfen  einer  dunkelge&rbten  Flüssig- 

destilliren,  welche  94,7  p.C.  HCl  enthalten.     Bei  fort- 
zter  Destillation   geht   der  Zersetzangsprocess    immer 
2ller  und   eine  starke  Explosion  zertrümmert  die  Vor- 
während der  Retorteninhalt  plötzlich  farblos  wird  und 

^ry stallen  erstarrt,  die  87,6  p.C.  HÖl  enthalten.  Augen- 
nlich  waren  anwesende  organische  Substanzen  die  Ur- 
m  dieser  Erscheinungen ,  dergleichen  bei  solcher  Ge- 
theit  auch  Millon  schon  beobachtet  hat 
Auch  von  selbst  und  ohne  Mitwirkung  des  Lichts  zer- 
sich  die  flüssige  Ueberchlorsäure,  indem  sie  sich  dun- 
*aun  färbt  und  die  Aufbewahrungsgefässe  zersprengt^ 
halb  weniger  Tage. 

Das  zweite  Hydrat  der  Ueberchlorsäure,  HCl  +  ZH,  ist 
^on  Serullas  entdeckte  krystallinische  Masse,  welche 
Einigen  für  das  Anhydrid  gehalten  worden  ist.  Man 
tet  es  am  besten  rein,  wenn  man  zu  dem  vorigen  Hy- 
vorsichtig  Wasser  hinzufügt.  Dabei  entwickelt  sich 
Wärme  und  die  entstandenen  Krystalle  sind  schwach 
ich  gef&rbt,  verlieren  jedoch  am  Sonnenlicht  diese 
e  sogleich.  Durch  mehrmaliges  theilweises  Schmelzen 
Krystalle  imd  Abgiesseu  des  flüssigen  Antheils  kann 
rückständige  Antheil  so  rein  erhalten  werden,  dass  die 
jrtischen  Resultate  den  berechneten  Zahlen  nahezu  ent- 
ihen. 

Die  Analysen  geschahen  auf  dieselbe  Art,  wie  es  ftir 
erste  Hydrat  angegeben  ist  und  lieferten  folgende 
n: 

Grm.  KrystaUe  gaben  0,7820  Grm.  KCl  =  84,56  p.a 

BCl  und  15,45  H. 

5  Grm.  Krystalle  gaben  1,2155  Grm.  BaS  =  84,89  p.C. 

HCl  und  15,11  H. 

.  .TT.  Berechnet.  Gefunden. 

HCl     84,80  84,55      84,89 

äs        15,20 


IIQ  Die  Ueberchlorsäure  u.  ihre  HydnAe. 

0,636  Qnn.  KCl  verloren  im  Glühen  0,2935  Gm».  »4 
gaben  0,6544  AgCl,  es  besteht  also  aus: 


Atomgew. 

Berechnet. 

Gefunden. 

K      39 
Gl      36,ö 
0        8 

28,21 
26,62 
46,17 

26,45 
46.16 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  erstarrt  das  sweike  Hj- 
drat  der  Ueberchlorsäure  zu  seideglänzenden  Nadeh,  & 
an  der  Luft  stark  rauchen  und  sehr  schnell  deliqueflcint 
Die  geschmolzene  Säure  erstarrt  zwischen  49,5®  und  8(f  G 
und  schmilzt  zwischen  50  und  51®  C.  Ihr  spec  Gew.  ba 
50®  C.  ist  =  1,811,  das  der  festen  Säure  aber  in  Folgeta 
starken  Contraction,  die  sie  beim  Erstarren  erleidet,  \t 
trächtlich  höher.  Bei  110®  C.  beginnt  die  gesehmoliai 
Masse  sich  schnell  zu  zersetzen  und  wird  zuerst  dunkelgeft' 
lichbraun,  siedet  dann  und  giebt  bei  203®  am  Destillat  ta 
farblosen  öligen  ersten  Hydrats.  Das  zweite  Hydnt  bl 
demnach  keinen  bestimmten  Siedepunkt^  da  es  sich  leikigi 

Gegen  organische  Stoffe  übt  das  zweite  Hydrat  okM 
so  heftige  Wirkung  aus  als  das  erste;  immerhin  jedoch  be- 
wirkt ein  Tropfen  desselben  im  geschmolzenen  Zuitiafc 
auf  Holz  oder  Papier  augenblickliche  Entzündung.  B 
Wasser  verbindet  es  sich  auch  noch  unter  Zischfin  ■* 
bildet  damit  die  wässrige  Säure. 

Sicherlich  existirt  keine  andere  bekannte  Säure,  iö* 
Eigenschaften  so  abweichend  sind  von  denen  ihrer  Hydutt 
als  diess  bei  der  Ueberchlorsäure  der  Fall  ist  Das  entt 
Hydrat  ist  rauchend  imd  flüchtig,  das  zweite  fest,  di«  ^ 
heren  sind  ölig,  geruchlos  und  von  hohen  Siedepuncten«* 
die  Schwefelsäure. 

Wird  reine  wässrige  Ueberchlorsäure  durch  AbdaMpt* 
concentrirt,  bis  weisse  Nebel  au&teigen,  so  liefert  dieD^ 
stillation  bei  etwa  203®  C.  eine  Säure  von  constanler  Zi- 
sammensetzung.  Dieselbe  erhält  man  auch,  wenn  die  KiJ** 
talle  des  zweiten  Hydrats  bis  zu  203®  C.  in  einer  Rettf* 
erhitzt  waren,  als  Retortenrückstand.  Die  Analysen  ^ 
schiedenei  Proben^  von  denen  eine  durch  theilweiae  DeiV' 
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D  der  bei  203^  siedenden  Säure  gewonnen  wurde,   er- 

n  als  procentigen  Gehalt  an  HCl: 

71,6  (controlirt  71,57),  72,18,  72,4,  72,28. 

Diese  21ahlen  entsprechen  aber  keinenx  einfachen  ato- 
schen    Verhältniss ;     das    nächst    zutreffende    würde 

+  4H  sein,    welches  73,63  p.C.   HCl  verlangt     Das 

jte  Ueberchlorsäurehydrat  verhält  sich   daher  ähnlich 

iie  höheren  Hydrate  anderer  Säuren.    Es  zersetzt  sich 

Wasserabgabe,  wenn  es  mehr  als  17,7  p.C.  Wasser 

weniger  als  72,3  p.C.  HCl)  enthält,   sobald  es  unter 

hnlichem  Luftdruck  gekocht  wird,  und  es  hinterbleibt 

ein  Hydrat  von  203<>  C.  Siedepunkt,  1,709  spec.  Gew. 

1®  C.  und  mit  einem  Gehalt  von  72,3  p.C.  HCl. 

Bei  der  Analyse  nachfolgender  Salze  wurde  die  Ueber- 
säure  eben  so  wie  bei  den  oben  angeführten  als  Kali- 
aus  alkoholischer  Lösung  niedergeschlagen  und  vom 
diese  Methode  als  eine  der  genauesten  erprobt 

Ueberchlarsaures  Ämmonmmoxyd,  dessen  Isomorphie  mit 
Kalisalz  schon  Mitscherlich  beobachtete,  ist  eines 
venigen  nicht  deliquescirenden  Salze  der  Ueberchlor- 
I.    Es  besteht  aus: 

Gefunden.         Berechnet. 

NH4     15,43  15,32 

ClOg    84,63  84,68 

Das  Doppehah  von  Kupferoxyd  und  Ammoniak  bildet 
j  Krystalle,   die   an  der  Luft  nicht  deliquesciren  aber 

werden.  Sie  bestehen  aus  (NH4)2CuCl=NH4Ci+NH4Cu, 
Berechnet.  Gefunden. 

Cu         17,30  17,00      —       17,17 

NH4      28,38  27,98     28,30      — 

ClOg     54,32  54,73      —       54,21 

zersetzen  sich  beim  Kochen  ihrer  Lösung  unter  Ab- 
gang von  Kupferoxyd  und  Entwickelung  der  Hälfte 
Ammoniakgebalts.     Man  bereitet  das  Salz  am  besteA 


in  100  Th.: 

Berechnet.  Gcfun 

Fe   15,44      15,41  15/ 

ClOg  54,80      54,55  55,4 

H    29,76 

Ueberchlorsaiues   Ovecksilberoxydul  y    (3 

Quecksilberoxydul  in  der  Säure  dargoste 

äiessliches  Salz,  welches  weder  im  Vaeu 

Wasser  verliert  und  aus  HgCi  +  6H  be« 

Berechnet.  Gcfunc 

Hg     56,58  56,57 

UebetrMorsanres  Bleioxyd  bereitet  mn 
Lösen  von  kohlensaurem  Bleioxyd  in 
ebenfalls  äusserst  zerfliesslich  und  vcrli 
säure  im  Vacuo  kein  Wasser.     Seine  Zi 

PbCi  +  3H. 

Berechnet.  Gefunc 

Pb     45,00  44,82 

ClOg  43,26  42,22 
H       11,74 

(Jfihprr.hlnrxanrpr    Apthpr.  Darüber    ii 
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härmen   und   sogar   spontan.     Der  Verf.  bestätigt  diese 

gaben  vollständig.   Er  suchte  den  überchlorsauren  Aether 

verschiedene  Weise  —  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl 

überchlorsaures  Silberoxyd  bei  —  lO^C,  durch  Eintragen 

i  Ueberchlorsäurehydrat,  HCl,  in  Alkohol  bei  — 20*  C.  — 
sr  vergeblich  darzustellen,  und  fand  die  von  Hare  und 
)yle  eingeschlagene  Methode  als  die  beste. 

Als  gleiche  Gewichte  krystallisirter  Barytsalze  von 
bwefelweinsäure  und  Ueberchlorsäure,  innig  mit  einander 
nengt,  in  einem  Oelbad  allmählich  erhitzt  wurden,  ging 
ischen  140  und  160°  C.  ein  farbloses  Oel  in  das  Wasser 
r  Vorlage  über,  welches  schwerer  als  letzteres  war  und 
rch  Waschen  mit  erneutem  Wasser  von  seiner  sauren 
action  befreit  wurde.  Nach  Entfernung  des  Wassers  liess 
ji  den  überchlorsauren  Aether  durch  zwei  trockne  Filter 
ben  und  zersetzte  einen  in  Alkohol  aufgefangenen  ge- 
genen  Antheil  desselben  mit  weingeistiger  Kalilösung. 
18  ausgeschiedene  überchlorsaure  Kali  wurde  bestimmt 
d  dessen  Chlor  und  Kaliumgehalt  ermittelt.  Die  Ana- 
len ergaben  die  Zusammensetzung  C4H5OCI. 

Der  trockne  überchlorsaure  Aether  explodirt,  wenn 
Ol  ihn  aus  einem  öeföss  ins  andere  giesst,  oder  wenn 
m  ihn  nur  ein  wenig  schüttelt.  Die  Heftigkeit  der  Ex- 
ision  ist  so  gross,  dass  0,2  Grm.  davon,  in  einem  dünnen 
agensglas  befindlich,  alle  ringsum  stehenden  Glasgefösse 
rtrümmerten  und  in  ein  Filtrirstativ  von  hartem  Holz  ein 
Mm.  tiefes  und  15  Mm.  breites  Loch  einschlugen.  In 
«genwart  von  Wasser  ist  der  Aether  beständiger,  man 
nn  ihn  schütteln,  erwärmen  und  selbst  destilliren  ohne 
tplosion  zu  riskiren.  Unter  einer  dünnen  Schicht  Wasser 
chte  er  bei  +74®  C-  ^^^  755  Mm.  Barometerstand. 
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sieht  gelangt,   dass  die  arsenige  Säure 
und  Salze  von  der  Zusammensetzung  R 
bilde,  dass  es  aber  auch  solche  von  der 
(Scsquiarsonite)  und  saure  Salze,  RAsj, 
Chem.  Soc.  XV,  281). 

Die  Uebersicht  der  bisher  bekannte 
bindungen  der  arsenigen  Säure  ist  mit  1 
der  Darsteller  folgende: 


Einbasige  Sähe. 

Ztceibasige 

KAs  Pasteur  u.  d.  Verf. 

KjAs  Pa£ 

NaÄs  dito. 

NajÄs  dil 

NHiAs  dito  11.  de  Luynes. 

BajAs  Fi 

iiaÄs  Filhol. 

CajAs  Si 

CaAs  Simon. 

MgjÄs  de 

PbjAs  Be 

Dreibasiye  Salse. 

S 

(Bans)Ä8(?)  der  Verf. 

(KBDAs,- 

(MgtH)A8  der  Verf. 

der  Vei 

(Oa,li)Äs  Simon. 

KAb,  der 
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eruge  Säure  und  kohlensaure  Alkalien  Hess  der  Ver£ 
mder  wirken  "theils  in  wässriger  Lösung  bei  100®  C, 
ocken  bei  dunkler  Rothgluth,  sowohl  bei  Ueberschuss 
ire  als  auch  bei  Ueberschuss  von  Carbonat  Wenn 
üssige  Säure  in  wässriger  Lösung  angewendet  war, 
r  Verf.  zuerst  davon  auskrystallisiren,  was  sich  im 
n  abschied,  dampfte  dann  die  klare  Lösung  des 
5ur  Trockne,  löste  wieder  in  sehr  wenig  Wasser 
)  das  hierbei  Zurückbleibende  (als  arsenige  Säure) 

Auskrystallisirten ,  trocknete  beides  bei  100®  und 
Gewicht  derselben  von  dem  ursprünglichen  Gewicht 
Arbeit  genommenen  Säure  ab.  Das  arsenigsaure 
ivurde  nur  darauf  geprüft,  ob  es  nicht  Kohlensäure 
■scnsäure  enthielt  —  War  das  Carbonat  im  Ueber- 
jenommen,   so  wurde   die  Lösung  zur  Trockne  ge- 

bei  100®  völlig  getrocknet  und  im  Will-Frese- 
hen  Apparat  die  restirende  Kohlensäure  bestimmt 
bei  glasige  oder  porcellanartigc  Säure  diente,  ändert 
Resultaten  nichts. 

\le9hsaures  Kali  mit  arseniger  Säure  bei  100®  C.  im 
huss  digerirt,  nahm  auf  je  1  Aeq.  2  Aeq.  der  Säure 
nicht  lösliche  Ueberschuss  letzterer  blieb  in  Gestalt 
rhombischer  Prismen  zurück  und  der  gelöste  Ueber- 
>etzte  sich  beim  Erkalten  ebenfalls  theilweis  in  sol- 
rm,  aber  meistens  in  Oktaedern  ab.  Das  entstan- 
senigsaure  Kali,  (KH)Äs2  +  H,  krystallisirte  in  schö- 
tangulären  Prismen,  die  bei  100®  C.  1  At  Wasser 
n,  und  bei  wenig  höherer  Temperatur  in  trocknem 
>m  zu  einem  klaren  gelben  Liquidum  schmelzen, 
zu  einer  glänzenden  glasartigen  gelblichen,  sehr 
en  und  deliquescenten  Masse,  KAs2  erstarrt.  Dabei 
idoch  schon  ein  wenig  Arsenwasserstoff  frei  und 
educirt,  welches  bei  Anwendung  hoher  Temperatur 
liehen  Mengen  entweicht  Bekanntlich  bildet  sich 
rsensaures  Kali  und  zwar  viel  leichter,  wenn  man 
eres  Metall,  wie  Platin,  dem  frei  werdenden  Arsen 
t,  als  wenn  das  Salz  allein  für  sich  geglüht  wird. 

:ht    man    arsenige  Säure    mit    einer  LiS&wxig   ^cst- 

8* 
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schüssigen  kohlensauren  Kalis,  so  treibt  je  1  Aeq.  der 
Säure  nur  aus  |  Aeq.  des  Carbonats  die  Kohlensäure  au 
und  die  concenirirte  Lösung  giebt  zuerst  Krystalie  von 
(KH)Äs2  +  H,  darnach  bei  100^  eingetrocknet  eine  kryatal- 
ünische  Masse,  K2ÄS8  +  3H,  welche  bei  fortgesetstem  Trock- 
nen kein  Wasser  mehr  verliert  und  in  stärkerer  Hitee  n 
einer  glasigen  Masse  schmilzt 

Kohlensaures  Natron  wirkt  auf  überschüssige  aneoige 
Säure  in  kochendem  Wasser  ebenso  wie  das  KalicarboD4 
aber  man  kann  das  entstandene  Natronsalz  nicht  in  Kip- 
tallen  erhalten  Bei  100®  zur  Trockne  verdampft  besteht  ei 
aus  NaAs2.  Dasselbe  gilt  von  der  Lösung,  die  2  At  Nt- 
tron  auf  3  At.  arsenige  Säure  enthält.  Sjrhpsdick  ißt  di^ 
selbe  schwärzlich,  wird  beim  Verdünnen  aber  wieder  farlr 
los ;  eingetrocknet  besteht  sie  aus  NajAss  bei  100®  und  tft 
eine  graue  verwirrt  krystallinische  Masse,  die  ein  wenf 
Arsensäure  enthält. 

Auf  kohlensaure  Alkalien  wirkt  arsenige  Säure  in 
dunkler  Rothgluth  auf  gleiche  Weise  wie  in  wässriger  Lö- 
sung, indem  die  beiden  Salze  RA82  und  RAs  entstekca. 
ersteres  bei  Ueberschues  der  Säure,  letzteres  bei  Uebersckiw 
des  Carbonats.  [Es  ist  aber  nicht  ersichtlich,  wie  derVerf 
den  Ueberschuss  der  arsenigen  Säure  in  dem  ersteren  FiB 
ermittelt,  denn  er  hat  das  Gemisch,  nach  vorläufiger  Löwog 
in  Wasser,  eingedampft,  über  freiem  Feuer  vorsichtig  (ohnf 
Verflüchtigung  von  Säure)  bis  zur  Gewichtsconstanz  eriutit 
und  dann  den  Betrag  des  Alkalis  von  dem  in  Arbeit  ge- 
nommenen Alkalicarbonat  vom  Totalgewicht  des  Rfi4* 
Standes  abgezogen.     D.  Red.J 

Die  Einwirkung  der  schmelzenden  Alkalihydrate  i* 
grossen  Ueberschuss  auf  arsenige  Säure,  sei  es  in  ein^ 
Strom  trockner  Luft ,  sei  es  in  WasserstoflF,  Stickstoff  odtf 
Leuchtgas  geht  stets  unter  Zersetzung  von  Wasser  nnJ 
Bildung  von  arsonsaurem  Alkali  vor  sich.  Das  dabei  entwei- 
chende Wasserstoft'gas  ist  frei  von  ArsenwasserstoflL  \Vird 
nur  ein  kleiner  Ueberschuss  von  Alkalihydrat  genominfB- 
so  oxydirt  sich  em  Theil  arsenige  Säure  auf  Kosten  des 
anderen   und  Arsen   wird  frei.    Die   beiden   Alkalihydiit^ 
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balten  sich  nicht  gleich,  insofern  Natronhydrat  reichlicher 
jetzt  "wird,  als  Kalihydrat. 

Ärsem'gsaures  Silberoxyd  Wenn  eine  so  verdünnte  Lö- 
g  von  KHA82,  dass  bei  der  Zersetzung  durch  Säure  keine 
jnige  Säure   ausfallen  kann,   mit  einer  titrirten  Lösung 

salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt  wird,  bis  kein 
derschlag  mehr  entsteht,  so  werden  auf  1  Aeq.  arsenig- 
res  Salz  l,ö  Aeq.  Siibersalz  verbraucht.  Der  anfangs 
iminöse  gelbe  Niederschlag  wird  nachher  krystallinisch 

besteht  bei  100®  aus  einem  Gemenge  wahrscheinlich 

AgsAs  mit  freier  As.  Wenn  das  saure  Filtrat  mit 
ir  Silbersalz  vermischt  und  mit  Anmioniak  neutralisirt 
i,  ftlllt  das  gelbe  Salz  AgaAs.  Das  anderthalbfach  ar^ 
gsaure  Natron  fällt  aus  Silbersalz  ÄgjAs*).  Pasteur 
►t  als  Formel  des  gelben  Silbersalzes  Ag2As,  welches 
Verf.  nicht  erhalten  konnte. 

Ärsenigsaures  Bleioxyd.  Der  Niederschlag,  welcher  ent- 
t,  wenn  1  Aeq.  Bleizueker  mit  überschüssigem  Ammo- 
:  vermischt  und  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  ^  Aeq. 
niger  Säure  gesetzt  wird,  besteht  bei  100°  aus  PbjAs. 
mischt  man  zweifach-arsenigsaures  Kali  oder  anderthalb 
üigsaures  Natron  mit  salpetersaurem  Bleioxyd,  so  be- 
t  der  Niederschlag  bei  100®  aus  PbjAsj  +  SH,  welches 
Verf.  als  dreibasiges  Salz,  2(Pb3H|A8),  betrachtet. 

Ärsenigsaures  Kupferoxyd  ^  erhalten  durch  Vermischen 
r  verdünnten  Lösung  von  KHAs^  mit  Kupfervitriol  bis 
aufhörenden  Fälhmg,  besteht  bei  100®  aus  einem  Ge- 
ige von  CujHiVs  mit  arseniger  Säure.  Das  saure  Fil- 
,  wie  beim  Silbersalz  behandelt,  giebt  einen  Niederschlag, 
nahezu  aus  CU2HAS  besteht.  Der  aus  anderthalb  ar- 
gsaurem   Natron    bereitete    enthält    2,35  Aeq.    Cu    auf 


*)  Die  Bestimmung  der  arsenigeii  Säure  im  Silber-  und  Blcisalz 
hah  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure,  Fällen  mit  Salzsäure  resp. 
rcfelsäurc,  und  Ermittelung  der  Arscusäure  als  Ammouiak-Mag- 
3i-Salz.  Ebenso  wurde  die  Säure  im  Kupfersalz  bestimmt  und 
erdem  noch  titrirend  durch  übermangansaures  Kali. 
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1  Aeq.  Äs  und  0,92  Aeq.  EL  Ebenso  scheint  das  Scbeel- 
Bcbe  Grün  zusammengesetzt. 

W&ssrige  arsenige  Säurelösung  giebt  mit  ammoiUBk*- 
lischer  Kupfervitriollösung  einen  Niederschlag,  der  an  der 
Luft  getrocknet  aus  CujAs  und  2,89  Aeq.  H,  bei  lOO*  ans 
Cu^HAs  besteht. 

Arsenigsaure  Baryterde.  Es  ist  sehr  schwer,  ein  mnes 
Barytsalz  zu  erhalten.  Denn  wenn  eine  Lösung  von  ane- 
niger  Säure  in  Ammoniak  mit  Chlorbaryum  gefidlt  wird, 
so  enthält  der  gallertartige  Niederschlag  ausser  1  Aeq.  Ba 
0,87  Aeq.  Äs  und  1,93  Aeq.  H  noch  kohlensauren  Baiyt, 
filllt  man  aber  Na2Äs3  mit  2  Aeq.  BaCl ,  so  enthüt  der 
Niederschlag,  (1  Aeq.  Ba  1,21  Aeq.  Äs,  1,96  Aeq.  H)  wib- 
scheinlieh  beigemengte  arsenige  Säure.  Das  Mittel  •» 
beiden  macht  es  wahrscheinlich,  dass  das  bei  100®  getrock- 
nete Salz  aus  BaH2A8  besteht. 

Ärsetiigsanre  Magnesia,  Wässrige  Lösung  von  arsenig« 
Säure  wird  durch  Bittersalz  nicht  gefallt,  aber  nachZnnti 
von  Salmiak  und  Ammoniak.  Ebenso  giebt  arsenige  SSxa^ 
lösung  (mit  j^j^  Gehalt  an  Säure)  nach  kurzer  Zeit  einen 
Niederschlag,  wenn  ammoniakalische  Magnesialösung  wp* 
setzt  wird.  Diess  mahnt  also  zur  Vorsicht  bei  7r«iiit0if  Ar 
Arsensdure  von  der  arsenigen.  Der  Niederschlag  besteht  wi: 
MgjHjÄs  bei  100^  MgjHÄs  bei  205^  Mg,Äs  bei  höherer 
Temperatur. 

Die  Analyse  wurde  durch  Oxydation  mit  Salpetenän»» 
Zusatz  von  Salmiak  und  Ammoniak,  wodurch  alle  Bittererd« 
und  Arsensäure  ausgeschieden  werden  und  Bestimmung  dtf 
arsensauren  Ammoniak-Magnesia  bewerkstelligt;  ausserde» 
wurde  die  arsenige  Säure  mit  übermangansaurem  KiH 
titrirt. 

Arsenigsaures  Zinkoxyd.  Eine  mit  Ammoniak  und  viel 
Salmiak  vermischte,  vom  Niederschlag  abfiltrirte  Lösnng 
von  Zinkvitriol  giebt  mit  wässriger  gesättigter  arseniger 
Säure  einen  voluminösen  Niederschlag,  der  bald  kiystalli- 
nisch  wird  und  aus  Kugelaggregaten  von  Nadeln  besteht 
Bei  100®  wird  es  ein  perlglänzendes  Pidver  (A). 
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DasFiltrat  davon,  theilweis  mit  Schwefelsäure  neutralisirt, 

rfert    einen   ganz    ähnlichen  Niederschlag   (B).    Und    das 

iltrat  davon,  eben  so  behandelt,  giebt  ein  SaJz  mit  Ueber- 

Jiuss  von  arseniger  Säure. 

Die  Analyse  geschah  wie  bei  den  alkalischen  Salzen 

urch  Fällen  der  arsenigen  Säure   mit  Schwefelwasserstoff 

nd  des  Zinks  durch  kohlensaures  Natron. 

Das  Resultat  der  Analyse  war: 

Berechnet  für 

A.  B.  Int^s. 

Zn     55,29        54,74  55,23 

Äs      44,55        44,99  44,77 

Ärsenigsaures  Ammoniak  ist  schon  von  Pasteur  und  de 

^uynes  als  NH4As  festgestellt.   Der  Verf.  suchte  ein  noch 

»asischeres  Salz   zu   erhalten,   indem   er  arsenige  Säure  in 

bnmoniak   und  Wasser  löste  und  dann   mit  concentrirtem 

bnmoniak   versetzte.     Die   dabei  ausgeschiedenen  kleinen 

urystalle,   schnell  mit  Weingeist  gewaschen   und  zwischen 

'Tiesspapier  trocken   gepresst,    bestanden  jedoch   ebenfalls 

Ltur   aus  NH4AS.     Sie    zogen    rasch  Wasser    an    und    ent- 

^kelten  an  der  Luft  Ammoniak, 

Die  Analyse  geschah  theils   durch  Lösen  in  Salzsäure, 

ausfallen  mit  Schwefelwasserstoff  und  Ermittelung  des  Chlor- 

Knmoniums   durch   Verdampfen;   theils   durch  Titriren   der 

tsenigen  Säure  mit  übermangansaurem  Kali  und  des  Am- 

loniaks  auf  alkalimetrischem  Wege. 


XIV. 

Notizen. 

1)  lieber  die  Radicale  des  Benzoe-,  Cuniin-  und 
Anisalkohols. 

Von  S.  Cannizzaro   und  A.  Rossi. 
(Compt.  rend.  t  Uli,  p.  541.) 

Die  Wirkung   der  Alkalimetalle   auf  die   Chlorwasser- 
>ffäther  des  Benzoe-  und  Cuminalkohols  ist  ganz  ähnlich 
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der  Wirkung  dieser  Meti^Ue  auf  die  CUorwassentoSläier 
der  Alkohole  von  der  Formel  CnHan-i-jO.  Man  erliält  durch 
diese  Einwirkung  die  Radicale   der  aromatischen  Alkohole. 

Radical  des  Benzoealkohols.  Benzäthyl  oder  Aatsfl 
Wenn  man  überschüssiges  Natrium  bei  100®  auf  Benxo- 
chlorwasserstoflfather  einwirken  lässt,  so  wird  das  HetaD 
blauviolett  und  die  Flüssigkeit  wird  gelb  und  teigig.  Dnrdi 
Schütteln  mit  wasserfreiem  Aether  kann  aus  dieser  Masse 
alle  organische  Substanz  ausgezogen  werden  und  es  bleibt 
Natrium  bedeckt  mit  der  blauen  Verbindung  zurück 
Diese  letztere  verliert  durch  Feuchtigkeit  ihre  Farbe  und 
man  erhält  erhält  ein  Gemenge  von  Natrium,  Natronhydnt 
und  Chlomatrium. 

Die  ätherische  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  eine 
ölige  gelbliche  Masse,  welche  nach  einiger  Zeit  in  Blittem 
und  Nandeln  krystallisirt.  Diess  ist  das  unreine  Radicil 
des  Benzoealkohols.  Um  es  zu  r^igen,  presst  man  ei 
zwischen  Papier  aus  imd  krystallisirt  es  2  —  3  Mal  Mi 
starkem  Alkohol  um. 

Das  Benzäthyl,  (Cj  117)2,  Ist  ein  weisser,  sehr  sdiön 
krystallisirter  Körper,  es  schmilzt  und  erstarrt  zwischen 
51,5  und  52,5^  siedet  ohne  Zersetzung  bei  284"  und  dt* 
tillirt  vollkommen  farblos  und  rein. 

Es  ist  unlöslich  in  reinem  Wasser ,  ziemlieh  löslieli  a 
kaltem,  noch  besser  in  kochendem  Alkohol  und  in  groMcr 
Menge  löslich  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff.  Aus  der 
kochend  gesättigten  alkoholischen  Lösung  setzt  es  sich  boB 
Erkalten  in  Nadeln  ab,  aus  einem  Gemenge  von  Alkohol  uni 
Aether  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  Blättern  oder  in 
zusammengewachsenen,  gestreiften  Prismen  wie  der  Sal- 
peter. 

Radical  des  Cuminalkohols.  Cutnhidthyl  oder  Cuma^ 
Natrium  wirkt  auf  den  Cuminochlorwasserstoffiither  «Dt« 
Wärmeentwickelimg,  das  Metall  bedeckt  sich  mit  einer 
blauen  Verbindung,  die  organische  Substanz  wird  gelblicb 
und  krystallisirt  beim  Erkalten.  Man  löst  Bin  in  Aetbr 
und  verdampft  die  Lösung,   die  mit  etwas  gelbem  <)el  ge- 
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nkten  Krystalle  werden  zwischen  Papier  gepresst  und 
hrmals  aus  Alkohol  unikrystallisirt. 

Das  Cuminäthyl,  (CtoHi3)2,  ist  weiss,  krystallisirt  in 
siten,  dünnen  und  perlglänzenden  Blättern  aus  der  ko- 
snden  alkoholischen  Lösung  oder  beim  freiwilligen  Ver- 
mpfen  der  ätherischen  Lösung.  Es  ist  unlöslich  in 
asser,  ziemlich  gut  löslieh  in  kaltem,  besser  in  kochen- 
m  Alkohol,  sehr  löslich  in  Aether  und  Schwefelkohlen- 
flF.  Es  siedet  ohne  wesentliche  Veränderung  bei  einer 
er  360®  liegenden  Temperatur. 

Radkai  des  Amsalkohoh.  Der  Anisochlorwasserstoffither 
rhält  sich  gegen  Natrium  ebenso  wie  die  vorhergehenden, 
e  Reaction  geht  in  der  Kälte  vollständig  vor  sich  und 
m  erhält  durch  Ausziehen  des  Products  mit  Aether  und 
rdunsten  desselben  einen  weissen  krystallisirten  Körper, 
•  das  sauerstoffhaltige  Radical  des  Anisalkohols  sein  musa. 
3gen  Mangel  an  Material  konnte  das  Product  nicht  ana- 
irt  werden. 

[Hinsichtlich  der  ausfuhrlichen  krystallographischen  An- 
k>en  über  diese  Producto  verweisen  wir  auf  das  Original.] 


2)  Pyridin  und  Aethylenbibromid. 

In  ähnlicher  Weise  wie  A.  W.  Hof  mann  die  Mono- 
ine  und  Monophosphine  des  Aethyls  auf  die  Bromide  zwei- 
»miger  Radicale  hat  wirken  lassen,  hat  J.  Davidson 
!88  mit  dem  Pyridin  versuchte  {Quart.  Joum.  of  the  Chem, 
;.  XIV,  No.  LIV.  p.  161). 

Bei  der  Einwirkung  des  Pyridins  (aus  Steinkohlontheer 
•gestellt  und  von  118,5**  C.  Siedepunkt)  auf  Aethylen- 
»romid  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  100°  entsteht  eine 
Lwarze  krystallinische  Masse,  aus  welcher  man  durch  Al- 
aol  ein  krystallisirtes  Bromid  ausziehen  kann.  Am  besten 
,  die  zu  vermischenden  Massen  mit  Weingeist  zu  ver- 
zen,  ehe  sie  eingeschmolzen  werden. 

Das    Bromid    besteht    aus     C24H|4N2Bri  =  CiHiBri 

2.C10H5N,  rationell  (C4H4^**'^*^)Br2.   Es  ist  sehr  leicht 


Ans  dem  Bromid  lässt  sich  auch  mi 
die  Base  als  eine  kräftige  alkalische  Flu 
—  Aethylen-Dipyridyl-Diamiiioniumoxydh 

Aber  alle  diese  Verbindungen  zersetz 
ter  als  die  entprechenden  Aethylbasen. 


3)  Ueber  Chlorjodäthylc 

Bei  der  Einwirkung  des  ChloijodE 
hoffte  M.  Simpson  {Proceiuf.  of  the  Roy 
p.  590)  das  Trijodid  des  Aldehydens,  C4H; 
aber  der  Erfolg  war  ein  anderer.  Nach  h 
der  wässrigen  Lösung  von  Chlorjod  mit 
entstand  aus  letztcrem  eine  schwarze  öl 
nach  Waschen  mit  verdünnter  Kalilauge 
tion  fast  völlig  zwischen  146  und  152®  C. 

Das  Destillat  war  ein  farbloses  Oel 
schmack  und  147®  C.  Siedepunkt,  ein  ^ 
löslich.  Seine  Zusammensetzung  ist  C4E 
man  das  Jodäthylen  als  C^HaJ  +  HJ,  so 
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)  Die  Trennung  der  äthylirten  Basen  von  einander. 

In  einer  früheren  Mittheilung  (s.  dies.  Joum.  LXXXTTI, 
L)  hatte  A.  W".  Hof  mann  vorgeschlagen,  zur  Reinigung 
ih.  Trennung  des  Diäthy-loxamids  vom  diäthyloxamin- 
iren  Aether  durch  Filtration,  das  erstere  aus  Wasser 
Lznkrystallisiren ,  das  letztere  auf  0^  zu  erkalten.  Jetzt 
ipfiehlt  er  als  einfachere  und  bessere  Methode,  das  Ge- 
sch  beider  mit  siedendem  Wasser  zu  behandeln,  worin 
8  Diäthyloxamid  sich  löst,  und  den  als  unlösliche  Schicht 
•enaufschwimmenden  diäthyloxaminsauren  Aether  mittelst 
nes  Scheidetrichters  zu  trennen. 

(Proceed.  of  the  Roy,  Soc.  XL  No.  48.  p^  526.) 


5)   Einwirliung  des  Jodwasserstoffs  auf  Mannit. 

Das  Resultat  der  Einwirkung  des  Jodwasserstoffs  auf 
annit  geht  nach  J.  A.  Wanklyn  und  Dr.  Erlenmeyer 
^oceed.  of  the  Royal  Soc.  XI.  No.  47.  p.  448)  in  folgender 
rt  vor  sich: 

CtaHnOn  +  IIHJ  =  C12H13J  +  12H  +  lOJ. 

Die  Verf.  betrachten  daher  den  Mannit  als  einen  sechs- 
Dmigen  Alkohol  oder  als  das  Hexylhydrid,  in  welchem 
Atome  Wasserstoff  durch  eine  gleiche  Atomenzahl  von 
asserstoffsuperoxyd  ersetzt  sind:  Ci2H8(H02)6. 

Das  Hexyljodid,  C12H13J,  welches  beim  Destilliren  von 
WA  8  Grm.  Mannit  mit  100  C.C.  concentrirtester  Jod- 
iBserstoffsäure  im  Kohlensäurestrom  übergeht,  ist  eine 
iwere  ölartige  Flüssigkeit,  welche  bei  Behandlung  mit 
Mser  und  Silberoxyd  Hexylalkohol,  C12H14O2,  liefert. 

Bei  Behandlung  mit  woingeistiger  Kalilösung  zerspaltet 
h  das  Hexyljodid  in  Jodwasserstoff  und  Hexylen,  von 
11  denen  ersteres  weiter  auf  das  Kali  einwirkt.  Das  auf 
86  Weise  erhaltene  Hexylen  ist  ölig,  leichter  als  Wasser, 
1  höchst  durchdringendem  Geruch  und  etwa  68®  C.  Siede- 
dkt.  Seine  Constitution  wurde  erhärtet  theils  durch  die 
itimmung  der  Dampfdichte,   theils  durch  sein  Verhalten 
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gegen  Brom,  mit  welchem  es  sich  unter  heftiger  Einwi 
und  ohne  Gasentwickelung  zu  Ci2H|2Br2  verbindet. 
Die  Ausbeute  an  Hexyljodid  in  dem  oben  angef 
Zersetzungsprocess  war  so  gross,  dass  sie  beinahf 
theoretischen  Werth  entsprach, .  denn  die  Verf.  erhielt 
96  Grm.  Mannit  83  Grm.  fast  völlig  reinen  Jodid 
hätten  111,8  erhalten  sollen. 


6)  ^lieber  den  Sombrerit. 

Dieses  wegen  seines  grossen  Phosphorsäiu-e 
bemerkenswerthe  Mineral  findet  sich  sehr  reichli 
einigen  kleinen  Inseln  Westindieus,  namentlich  au 
brero  (18^  35'  nördl.  Br.  und  3^  28'  westl.  L.),  >i 
von  St.  Thomas.  Es  hat  nach  T.  L.  Phipson  f< 
Zusammensetzung  (Jotmi.  of  the  Chetn.  Soc.  XV,  p.  21 
Wasser  9,00 

CaaP  65,00 

ÄUP,  17,00 

CaC  5,00 

NaCl  1,44 

CaS  1,36 

Si  1,00 

Quells.  Ammoniak  0,20 
Spec.  Gew.  —  2,52. 
Der  Verf.  bildet  daraus  die  Formel: 
8.Ca,'P  +  AljP3  +  20H. 
Die  Substanz  ist  weiss  bis  röthlich,    dicht,    Im 
und  sieht  aus  wie  ein  zu  hoher  Temperatur  erhüzti 
tinöses  Phosphat.    Es  schliesst  fossile  Knochen  und 
Muscheln  ein.    Einige  Proben  enthalten  EiBenoiyd, 
nicht.    An    der  Zunge   klebt  es  wie  Tboo,  'in  da 
phosphorescirt  es  nicht. 

Der  Verf.  betrachtet  dieses  Gestein  ab  em  bei 
Tem^ÄtvxT  m  Berührung  mit  Waaser  oder  Dampf 
Oberft^\\e  g^Ä\!w.%^\i^%.  ^\sa^^  ^^^lii.  ^  iila  fmSm  ' 
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i  oder  Guano,  der  durch  vulkanische  Thätigkeit  modificirt 
L     Harnsäure  enthält  dasselbe  keine  Spur. 

Anwendbarkeit  kann  der  Sombrerit  in  der  Landwirth- 
thait  finden,  da  er  sich  leicht  pulverisiren  lässt,  aber  das 
ii  Schwefelsäure  Aufgeschlossene  zieht  sehr  stark  Feuch- 
gkeit  an  und  lässt  sich  nur  schwierig  trocknen.  Man 
at  ihn  bisher  zur  Fabrikation  des  Phosphors  benutzt 


>  Einwirkung   des  Schwefelwasserstoffs  auf  ameisen- 
saures  Bleioiyd  in  hoher  Temperatur. 

Den  von  Limpricht  1856  zuerst  beobachteten  krys- 
Olinischen  Körper  CjHOiHSi  (s.  dies.  Joum.  LXVm,  157) 
at  W.  J.  Hurst  einer  näheren  Untersuchung  unterwerfen 
'ollen,  aber  seine  Bemühungen  sind  von  keinem  Erfolg 
©krönt  worden  (Jourti.  of  the  Chem.  Soc.  XV,  p.  278). 

Behandelt  man  trockne  Ameisensäure  mit  Phosphor- 
Qfid,  PSs,  so  destillirt  eine  Flüssigkeit  über  von  genau 
^P  C.  Siedepiuikt,  die  keinen  Schwefel  in  Verbindung 
ithält.  Erhitzt  man  die  Mischung  in  verschlossenen  Röhren 
*f  106®  C,  so  tritt  Zersetzung  ein,  aber  keine  Bildung  von 
^Ifoameisensäure.  Unter  3  Atmosphärendruck  erhitzt,  stösst 
^s  Gemisch  Ströme  von  Schwefolwasscrstofif  und  Kohlen- 
^xire  aus,  .aber  der  bei  101^  destillirende  Rückstand  enthält 
öinen  Schwefel. 

Ein  gleiches  Resultat  ergiebt  sich,  wenn  sowohl  ein 
ocknes  wie  feuchtes  Gemenge  von  ameisensaurem  Bleioxyd 
it  Phosphorsulfid  destillirt  wird. 

Also  kann  auf  die  Art,  wie  Kekule  die  Sulfoessig- 
iure  (Thiacetsäure)  erhielt,  die  Thioformsäure  (Sulfoamei- 
KSBäure)  nicht  dargestellt  werden. 

Der  nach  Limpricht's  Methode  aus  ameisensaurem 
ei  und  SchwefelwasserstoflF  bei  200 — 300"  C.  —  in  höchst 
ärlicher  Menge  —  erhaltene  Körper  ki'ystallisirt  in  langen 
issen  Nadeln  und  wurde  nach  wiederholtem  Umkrystalli- 
en  aus  heisser  Ameisensäure  im  Vacuo  über  Schwefel- 
irc  getrocknet  Seine  Zusammensetzung  war  in  100  Th. : 


inung  des  BaS  verwendet 

Die  gereinigte  Substanz  erwies  »ich 
kop  völlig  homogen,  die  alkoholische  Lö« 
girt  neutral.  Die  Lösung  in  Aether,  Es 
säure  gab  immer  wieder  dieselben  g 
Diese  schmelzen  bei  120®  C.  und  sub 
Temperatur  unverändert.  Sie  haben 
schwachen,  aber  in  Ameisensäure  gelös 
genden  Schwefelgeruch.  Sie  werden  nid 
Kali  oder  kohlensaures  Kali  und  Schwei 
leicht  durch  Salpeter-  oder  Schwefelsäur 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  Silbemit] 
weissen  in  Ammoniak  und  siedendem 
Niederschlag,  aus  dessen  Analyse  sich  1 
Formel  entwickeln  lässt. 


8)  Ueber  die  Wanderung  des  Phosphoi 

hat  Benjamin  Corenwinder  (Compt. 

Versuche  gemacht,  deren  Resultate  folge 

1)  Die  jungen  Pflanzen  geben  imme 
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2)  Die  PhosphoTBäure  ißt  in  den  Pflanzen  in  inniger 
'.rbindung  mit  der  stickstoffhaltigen  Substanz  enthalten, 
^st  man  diese  mit  Wasser  oder  anderen  Reagentien,  so 
hen  gleichzeitig  die  Phosphate  in  Lösung;  während  sie 
Jöslieh  gemacht  werden,  wenn  man  durch  Eintauchen  der 
lanzen  in  kochendes  Wasser  die  stickstoffhaltige  Sub- 
inz  coagulirt 

3)  Die  stickstofffreien  und  nicht  nährenden  Organe 
ir  Pflanzen  scheinen  auch  frei  von  Phosphaten  zu  sein, 
an  findet  keine  Spur  dieser  Salze  in  dem  holzigen  Peri- 
rpium  gewisser  Früchte,  wie  den  Mandeln,  Haselnüssen, 
ässen  etc.,  deren  Asche  zum  grössten  Theil  aus  Kiesel 
ure  und  Kalk  besteht. 

4)  Die  von  den  Pflanzen  ausgeschiedenen  organischen 
offe  enthalten  gewöhnlich  keine  Phosphorsäure.  Wenig- 
ins  bestätigt  sich  diess  bei  der  Manna  und  dem  arabi- 
hen  Gummi,  wenn  man  von  den  zufallig  in  derselben  vor- 
ndenen  Stickstoff  und  Phosphorsäure  enthaltenden  fremden 
ifitandtheilen  absieht.  Aller  Phosphor  wird  also  während 
B  Reifens  der  Pflanze  absorbirt. 

5)  Man  weiss,  dass  man  durch  Zerreiben  junger  Pflan- 
Q  und  Wurzeln,  wie  Rüben  und  Waschen  des  Breies  mit 
asser  Faserstoff  erhält,  der  noch  Pektose  und  die  in- 
istirenden  Substanzen  enthält.  Das  Skelett  der  Pflanze 
rdankt  also  nicht  den  Phosphaten  seine  Festigkeit  wie 
B  der  Thiere. 

Die  trocknen  Blätter,  welche  während  des  Winters  in 
n  Wäldern  liegen  bleiben,  geben  Asche,  die  reich  an 
Ben,  Kieselsäure  und  Kalk,  aber  frei  von  Phosphorsäure  ist 

6)  Die  Meerespflanzen,  welche  auf  Felsen  wachsen  ent- 
Iten  beträchtliche  Mengen  Phosphate.  Sie  können  in  der 
^gel  diese  Salze  nur  aus  dem  Meerwasser  entnehmen,  ob- 
>lil  die  Analyse  sie  bis  jetzt  noch  nicht  darin  nachgewie- 
H  hat  Der  Verf..  hat  vergebens  Phosphoröäure  im  Wasser 
»r  Kordsee  und  im  Kesselstein  der  Dampfschiffe  gesucht, 
ölche  den  Canal  und  den  grossen  Ocean  befahren. 

7)  Der  Pollen  der  Blumen  und  die  Sporen  der  Crypto- 
Unen  enthalten  bedeutende  Mengen  Phosphorsäure,  ganz  be- 
►nders  reich  ist  der  Palleu   von  Lilium   caiulidmu.    lähmet- 
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kenswerth  ist,  (la8s  die  Asche  der  Samenflüssigkeit  der 
Thiere  gleichfalls  sthr  reich  an  Phosphorsänre  ist,  j»  dsw 
die  chemischen  Charaktere  der  Asche  des  Pollen  und  der 
der  Samenflüssigkeit  fast  dieselben  sind. 


9)  Zubereitung:  der  Stärke  zur  rntersuchungr  anfM 

Die  Stärke  enthält  eiweissähnliche  Stoffe,  welche  die 
Einwirkung  des  Jods  verdecken  können;  nach  A.  Be- 
champ  (Cwnpt.  reiui.  i.  LH,  p,  864)  macht  man  dieselbe  nr 
Anfsuchung  des  Jods  sehr  empfindlich  nach  folgendem  ^^ 
fahren : 

Man  kocht  reinsten  Stärkekleister  mit  ^\|  Beiuo»Gr 
wichts  gesättigt(;r  Actzkalilösiing  so  lange,  bis  der  Klentff 
ganz  flüssig  geworden. ist,  verdünnt  mit  etwas  Wasser,  über 
sättigt  mit  Essigsäure  und  giesst  die  Flüssigkeit  in  Alb- 
hol. Der  voluminöse  Niederschlag  von  Stärke  wird  WM* 
vollständig  mit  00  grädigem  reinen  Alkohol ,  dann  mit  sol- 
chem, der  etwas  Schwefelsäure  enthält  und  zuletzt  wKiff 
mit  reinem  Alkohol  von  derselben  Stärke  gcwascheu.  Arf 
solche  Weise  präparirte  Stärke  giebt  mit  warmem  Wantf 
zu  Kleister  angerührt  mit  der  kleinsten  Menge  Jod  cat 
rein  blaue,  nieht  violette  Färbung. 

Zum  Freimachen  des  Jods  wendet  der  Vexf.,  besondtf 
bei  Auffindung  von  Spuren,  salpetrigsaures  Bleioxyd  * 
Als  0.1  Grm.  Jodblei  in  1000  CO.  Wasser  gelöst  wi«* 
und  von  dieser  Lösung  1  CC.  mit  1  MiUigrm.  salpetiif' 
saurem  Bleioxyd,  etwas  Kleister  und  1  Tropfen  verdünnW 
Schwefelsäure  oder  besser  verdünnter  Salpetersäure  viTS€tt* 
wurde ,  trat  eine  intensiv  blaue  Färbung  ein.  Durch  «*• 
tere  Verdünnung  dieser  Flüssigkeit  mit  Wasser  fand  Ü' 
champ.  dass  >27>7)\iif}T  Jod  die  Flüssigkeit  noch  hinunelUi^ 
färbt,  bei  znjfrsj^Ti  Jod  die  Färbung  noch  deutlich  licfclb' 
ist  und  erst  bei  ^i^oooü  undeutlich  wird. 
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XV. 
lemische  Beiträge  zurKenntniss  desKeim- 
processes  bei  einigen  Phanerogamen. 

Von 
Dr.  Max  Schalz. 

Der  Complex  von  Erscheinungen,  den  man  Keimung 
ant,  hervorgerufen  durch  den  Anfang  der  Lebensthätig- 
it  der  Embryos,  ist  noch  sowohl  in  botanischer  als  che- 
scher  Hinsicht  sehr  wenig  bekannt.  Diese  Thatsache 
rf  billig  Wunder  nehmen,  denn  alle  die  physiologischen 
ktersuchungen ,  so  werthvoU  und  ausgezeichnet  sie  auch 
mer  sind,  bleiben  ohne  Abschluss,  man  kann  vielleicht 
|;en  ohne  Zusammenhang,  sobald  nicht  der  Anfang,  die 
te  Anregung  zum  Beginn  des  wcehselvoUen  Spiels  der 
^mischen  und  physikalischen  Kräfte,  welche  die  Lebens- 
«heinungen  der  Pflanzen  bedingen,  —  sobald  dieser  nicht 
därt  ist.  Es  sind  zwar  Versuche  in  dieser  Richtung  ge- 
«ht  worden,  aber  theils  in  Folge  der  Anwendung  falscher 
ihoden  (Boussingault),  theils  in  Folge  der  Unvollkom- 
inheit  der  Instrumente  (Saussure)  sind  alle  diese  zum 
.eil  mit  Genialität  und  Sorgfalt  ausgeführten  Arbeiten 
tmoch  ohne  positive  Resultate  geblieben.  Trotzdem  hat 
m  nicht  verfehlt,  Theorien  über  den  Keimprocess  aufzu- 
Den,  deren  Unhaltbarkeit  wohl  nicht  schwer  ist  darzu- 
m.  Im  Wesentlichen  findet  man  in  den  Hand-  und  Lehr- 
ehem  Folgendes  hierüber: 

Wenn  eine  Pflanze  keimen  will,  nimmt  sie  SauerstoflF 
B  der  sie  umgebenden  Luft  auf  und  giebt,  je  nach  den 
nständen,  mehr  oder  weniger  Kohlensäure  aus,  und  zwar 
diese  einfach  ein  Product  der  Verbrennung  eines  Theils 
r  Stärke  oder  des  vicarirenden  Kohlenhydrats  (so  z.  B. 
i  den  Cruciferen  ein  fettes  Oel,  bei  anderen  Pflanzen- 
aiilien  der  Schleim),  wodurch  der  übrig  bleibende  Theil 
-  Möglichkeit  erhält,  sich  in  Qummi  und  Zucker  umzu- 
•2en,  indem  das  hei  der  gedachten  Verbrenii\mg  n^VietJöÄ 

^onn.  /.  pnkt.  Chemie.    LXXXVII.  3.  Q 
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entstehende  Wasser  die  Zellen  erfüllt  und  dort  emen  rege- 
-ren  elieniischeh  Process  möglich  macht*).  Daneben  »oll 
denn  noch  eine  Gährung  stattfinden,  die  eine  viel  germgwe 
Wärmemenge  erzeugt  als  die  Verbrennung  der  StSi^e  n 
Kohlensäure  und  Wasser,  aber  doch  ein  nothwendiger  Act 
der  Ernährung  ist,  ohne  welchen  die  Entstehung  der  Gallerte 
und  des  Zellstofics  kaum  möglich  wäre**). 

Hin  und  wieder  findet  man  auch  die  Behauptimg,  dw 
es  keinen  Unterschied  zwischen  dem  Vegetationsproctft 
und  der  Keimung  gebe,  als  eben  diese  Zerstörong  der  kob- 
lenstofireichen  Materie.  Alle  Erscheinungen,  die  spftttf  nck 
zeigen,  so  die  Thatsache,  dass  das  Würzelcken  (ntaUi 
sich  stets  in  den  Boden  senkt,  also  abwärts,  der  EmbiTO 
dagegen  aufwärts  strebt,  in  entgegengesetzter  Richtong;  ui 
die  darüber  angestellten  Versuche  kann  ich  hier  unbeaditot 
lassen ,  da  sie  nicht  chemischer  Natur  sind.  Die  oboi  ü- 
geführten  Ansichten  entbehren  nun  aber  jeglicher  Begns- 
düng  durch  unzweifelhafte  Versuche;  es  ist  wahr,  Kdifco" 
säure  wird  ausgeschieden,  Sauerstoff  aufgenommen,  *ber 
warum  kann  die  Säure  nicht  eben  so  gut  ein  Zersetsmigi' 
product  der  viel  leichter  zersetzbaren  ProteinsubstanzeD  aoi 
als  des  Kohienhydrats?  Richtig  wäre  die  Behauptung  iv 
dann,  wenn  bestimmt  nachgewiesen  würde,  dass  kein  SdA* 
Stoff  oder  Ammoniak  bei  der  Keimung  auftritt  Waff* 
nun  gar  das  bei  dieser  Verbrennung  der  Stärke  entsteharf^ 
Wasser  nöthig  sein  solle,  um  den  übrigen  Zellaunkik 
aufzulösen  und  dadurch  die  weiteren  Umsetsungen  mögliGk 
zu  machen,  ist  gar  nicht  abzusehen.  Ich  halte  es  ftr  wi^ 
scheinlicher  und  naturgemässer ,  dass  zur  Auflösung  ^ 
Zelleninhaltes  das  die  Samen  umgebende  Wasser  diM 
welches  einfach  nach  den  Gesetzen  der  Endomose  si^ 
nommen  zu  werden  scheint.  Ich  habe  in  dieser  Richtog 
mehrere  Versuche  angestellt  und  diese  meine  Ansiclil  voll- 
ständig bestätigt  gefunden.  Verschiedene  Samen*  >•  ^ 
Vicia  faba  und  Lupinus  albus^  wurden  mit  dem  4  bis  fifrckn 


*)  Ungcr,  Physiologie  und  Anatomie  der  Pflaoten.  Wien  H57 
p.  430  f. 
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richte  auBgekochten  Wassers  in  einen  Glaskolben  ge> 
1  und  derselbe  zngescbmolzcn.  Stets  waren  die  Samen 
>n  nach  knrzer  Zeit,  in  2  bis  8  Stunden,  (vom  Alter  der 
len,  wie  von  der  Temperatur  abhängig)  ganz  aufge- 
llen und  meist  alles  Wasser  verschwunden,  bis  auf  eine 
nge  Quantität  einer  schleimigen,  weisslich  trüben,  stick- 
rhaltigen  Flüssigkeit,  während  die  Luft  noch  ganz  un- 
ändert  war,  d.  h.  keine  Kohlensäure  enthielt,  nur  zu- 
len  schon   1  bis  2  Volumina  Sauerstoff  verloren  hatte. 

Aufaahme  des  Wassers  stellt  sich  somit  als  die  aller- 
;e  Thätigkeit  des  Samenkorns  dar,  bevor  noch  an  eine 
sgabe  von  Kohlensäure  zu  denken  ist,    und  dass  dabei 

Endosmose  die  Hauptrolle  spielt,  und  ein  Theil  wenig- 
18  des  Zelleninhalts  schon  aufgelöst  sein  muss,  geht  evi- 
it  aus  der  Gegenwart  des  Schleimes  hervor,  der  sich  in 
Q  die  Samen  imigebenden  Wasser  findet.  Möglich  ist 
rbei  allerdings,  dass  doch  schon  eine  Spur  von  Kohlen- 
ire in  dieser  Flüssigkeit  aufgelöst  wäre,  jedenfalls  kann 
nur  wenig  sein ,  da  die  Flüssigkeit  nicht  sauer  reagirt 
i  ausserdem  sehr  gering  ist.  Was  die  nebenbei  stattfin- 
nde  Gährung  anbetrifft,  so  hat  meines  Wissens  noch 
emand  dieselbe  bewiesen;  meine  hierüber  angestellten 
arsuche  werde  ich  später  mittheilen.  Endlich  die  Be- 
nptung,  dass  der  ganze  Unterschied  zwischen  dem  Keim- 
xsesB  und  der  späteren  Vegetation  auf  der  Verbrennung 
r  Stärke  beruhe,  scheint  mir  auch  nicht  ganz  zulässig, 
er  wird  die  Membran  der  neuen  Zellen  aus  isomeren 
'hlehydraten,  also  aus  organischen  Stoffen  gebildet,  wäh- 
td  in  der  Vegetation  die  Cellulose  stets  aus  anorganischen 
iterien  (Kohlensäure  und  Wasser)  entsteht;  hier  hat  das 
bstrat  auf  die  normale  Entwickelung  des  Keims  keinen 
^  doch  nur  sehr  geringen  Einfluss  (viele  Samen  keimen 
^  auf  Quecksilber),  weil  sich  der  Keim  aus  dem  Samen, 
ichsam  aus  sich  selbst  ernährt,  später  aber  während  der 
getation  hängt  die  Pflanze  auf  das  Genaueste  vom  Boden 
»  auf  dem  sie  wächst,  da  ihre  Wurzeln  unaufhörlich 
^e  aus  ihm  au&ehmen,  die  dann  das  Gerippe  der  neu 
b  bildenden^  Theile  darstellen,  ohne  welche  auch  die 
iiction  der  Blätter  sistirt  wird;  endlich  wird  Y^et lLc^<^\i- 
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säure  ausgegeben,  Sauerstoff  aufgenommen,  später,  sobald 
sich  die  ersten  Laubblätter  gebildet  haben ,  dagegen  Kohr 
lensäure  zersetzt  und  Sauerstoff  abgeschieden.  Dalier 
Hesse  sich  vielleicht  mit  mehr  Recht  behaupten,  die  EeiD- 
periode  biete  Erscheinxmgen  dar,  die  denen  dimnetnd  ge- 
genüber stehen,  welche  die  ganze  spätere  Entwickelmig 
der  Pflanzen  zeigten.  Man  sieht  also,  dass  durch  derartige 
Theorien,  die  jedes  realen  Bodens  entbehren.  Nichts  ge* 
Wonnen,  sondern  nur  der  Standpunkt  der  Frage  verrOckt 
wird.  Auch  hier  wie  in  so  vielen  anderen  Punkten  ist  ei 
das  Verdienst  Schleiden's  zuerst  auf  den  Kern  der  Fnge 
aufmerksam  gemacht,  und  darauf  hingewiesen  ta  haben, 
wie  nur  in  dieser  Richtung  angestellte  Versuche  Aosaicbien 
hätten,  zur  richtigen  Lösung  etwas  beizutragen,  und  ist  ei 
zu  bedauern,  dass  dieser  Fingerzeig  nicht  die  Beachtang 
geftmden  hat,  welche  ihm  gebührt  Er  sagt*):  „Die  Fort- 
entwickelung  hat  hier  (bei  Phanerogamen)  gar  nicht:  eigtt* 
thümlich  Schwieriges,  sondern  umgekehrt  der  dem  Eeimei 
vorhergehende  Zustand  der  ruhenden  Vegetation";  mi 
p.  571:  „was  aber  als  das  am  schwersten  zu  Erklirende 
hier  stehen  bleibt,  ist,  wie  Verhältnisse,  die  in  einem  tat 
bryo  einen  bestimmten  Process  einleiten  können  und  ebb 
leiten  müssen,  eine  Zeit  lang  ohne  Wirksamkeit  bleibea 
Wesshalb  treten  hier  (bei  der  Eichel)  die  chemischen  Pio- 
cesse,  welche  die  Keimung  und  Entwickelung  ausmachcii 
nicht  sogleich  ein,  sondern  erst  lange  Zeit  nachher  t*  HiB 
sieht,  diese  Frage  ist  ausschliesslich  chemischer  Natur  vai 
mit  ihrer  Beantwortung  noch  lange  nicht  das  Problem  dtf 
Keimimg  gelöst,  wohl  aber  bildet  sie  eine  nothwendige 
Vorarbeit  fUr  eine  vollständig  mikroskopisch  und  chemiack 
durchgeführte  Keimungsgeschichte.  Sehr  viele  solcher  loit 
grösstcr  Genauigkeit  und  Gründlichkeit  geschriebenen  HoiK^ 
graphien  würden  dann  erst  einen  gründlichen  Einblick  in 
alle  Verhältnisse  des  Keimprocesses  gewähren.  Zur  Löeong 
jener  chemischen  Vorfrage  einen  wenn  auch  nur  kleines 
Beitrag  zu  liefern,  ist  der  Zweck  dieser  Arbeit 


•)  ürundzüge  der  wisscnpchaftlichcn  Botanik  von  M.  J.  Sclilei- 
den.    4.  XutVri^Ci.    V»<iv^TA^  \^l.    p.  56». 
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Dass  beim  KeimprocesB  Sauerstoff  aufgenommen  und 
^Uensäure  ausgegeben  wird,  ist  schon  seit  Rollo^)  und 
genhouss**)  bekannt 

Auch  die  Gewichtsabnahme  der  Samen  nach  dem  Kei- 
m  stellte  Letzterer***)  erst  fest  und  nicht  Sennebierf) 
e  Boussingault  will.  Diess  sind  jedoch  alles  nur  ge> 
^entliehe  Bemerkungen,  eine  zusammenhängende  Arbeit 
er  die  Vorgänge  beim  Keimen  findet  sich  zuerst  in  dem 
anderer  Beziehung  so  verdienstlichen  Werke  des  grossen 
h^odore  de  Saussure,  welches  noch  heute  die  Grund- 
^  aller  agriculturchemischen  Arbeiten  bildet:  Reeherehes 
ymiques  sur  la  vSgetation  {d  Paris  an  XI L  1804). 

Er  fand,  indem  er  Samen  unter  einer  grossen  mit 
uecksilber  abgesperrten  Glocke  keimen  liess,  zwar  Koh- 
nsäure  in  Quantitäten  der  Luft  beigemengt,  welche  ab- 
ingig  erschienen  von  dem  Gewicht  des  Samens  und  der 
iUige  des  Keims  tt),  bestreitet  aber  das  Vorhandensein 
iderer  Gase.  Es  ist  inzwischen  auch  natürlich,  dass  in 
aantitäten  von  mehreren  Litern  Luft,  er  spricht  z.  B.  von 
f  und  9  Cub.-Z.  Kohlensäure,  die  sich  dabei  entwickelt, 
[lige  Centimeter  etwaiger  anderer  Gase  gar  nicht  mehr 
kchzuweisen  sind.  Man  kann  den  Sauerstoff  der  Luft 
rar  durch  Phosphor  absorbiren  lasssen,  aber  der  Stickstoff 
des  ganzen  Volums  bleibt  ja  zurück.  Dann  kann  man 
ich  nur  einen  sehr  kleinen  Bruchtheil  dieser  Luftmasse 
ur  wirklichen  Analyse  verwenden.  Femer  fand  er,  dass 
18  Volumen  der  Luft  bei  der  Keimung  keine  Aenderung 
'litten  habe,  indem  der  verbrauchte  Sauerstoff  stets  durch 
n  gleiches  VoluAen  Kohlensäure  ersetzt  wardfft),  wobei 
r  noch  annimmt,  dass  100  Cub.-Z.  CO2  98  Cub.-Z.  Sauer- 


*)  Annales  de  chimiet  iome  25,  p.  37. 

**)  Versuche  mit  Pflanzen,   3  Bände,   Ton  Johannes  Ingen- 
>U8g,  aus  dem  Englischen  von  Scherer.    Wien  1788— -SO.' 
'••)  üeber  Ernährung  der   Pflanzen.     Aus  dem  Englischen  von 
Scher.    Leipzig  1798.    p.  70,  71  etc. 

t)  Mämoires  chimiques  et  physiques  sur  f influenae  de  la  lumiere 
^re  ä  Gäneve. 
tt)  A-  a.  0.  p.  13  u.  19. 
ttt)  A.  a.  O.  p.  7. 
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Btoff  enthalten*).  Desshalb  scheint  ihm  aber  aaeh  ^eses 
Resultat  nicht  ganz  sicher,  er  hat  in  späteren  Verwichen 
bald  eine  Volumenvergrösserung,  bald  eine  Volnmenvermin- 
derung  gefunden**).  Wahrscheinlich  beruhen  die  Wied»- 
Sprüche  auf  Ablesungsfelüem,  denn  bei  grossen  und  breiten 
Glocken,  wie  er  sie  angewendet,  müssen  sie  viel  gitaer 
werden,  weil  die  Parallaxe  so  bedeutend  wird,  die  ancli  bei 
Anwendung  des  Kathetometerfemrohrs  nicht  ganz  umgaih 
gen  werden  kann.  Vor  Allem  hindert  aber  das  Waifler, 
welches  sich  auf  dem  Quecksilber  befindet,  um  dem  Samen 
das  Reimen  zu  ermöglichen,  jede  genaue  Ablesung,  und 
giebt  um  so  leichter  zu  Fehlem  Veranlassung,  als  es  nadi 
Beendigung  des  Keimprocesses  nicht  mehr  vorhanden  iflt, 
da  es  grösstcntheils  von  den  Samen  absorbirt  wurde. 

Aus  allen  seinen  Versuchen  folgert  nun  Saussare, 
dass  der  Gewichtsverlust,  den  der  Samen  beim  Keimen  €^ 
leidet,  sich  nicht  auf  den  Austritt  des  Kohlenstoffes  znrfick- 
fiihren  lässt.  Wenn  er  nämlich  das  Gewicht  des  getrock- 
neten Schleimes,  Zuckers  etc.  (die  Stoffe,  welche  dnrd 
die  Endosmose  aus  dem  Samen  in  das  ihn  umgebende 
Wasser  übergegangen  sind)  und  das  Gewicht  der  KoUen- 
säuro  zusammenzählt,  welches  sich  ebensowohl  während 
des  Keimens  als  während  des  Trocknens  der  Keime  maxt 
hörlich  aus  ihnen  entwickelt,  die  Summe  dann  abzieht  tob 
dem  ursprünglichen  Gewicht  des  Samens,  so  erhält  er  einen 
viel  kleineren  Gewichtsverlust,  als  die  directe  Wägimg  der 
getrockneten  Keime  ergiebt. 

Er  glaubt  daher  diesen  Verlust  finor  äquivalenten 
Menge  Wassers  zuschreiben  zu  müssen,  welche  aus  de» 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  der  einzelnen  Bestandtheile  dei 
Samens  sich  gebildet  habe***). 


•)  A.  a.  O.  p.  9. 

••)  Das  behauptet  auch  Davy  (Elemente  der  A^culturcbeoiie. 
dcutKch  von  F.  Wolff.  Berlin  1814).  Er  Hess  eine  Kartoffel  « 
24  Cub.-Z.  Luft  keimen  und  fand,  als  der  Schössling  |  Zoll  laog  «rtf. 
dass  1  Cub.-Z.  Sauerstoff  absorbirt,  dagegen  nur  J  Ciib.-Z.  COi  «»*• 
wickelt  war. 

•)  A,  Ä.  O-  ij,  18-20. 


•••\ 
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An  diese  Behauptungen  knüpft  nun  Boussingaulf^) 
.  £r  findet  es  zunächst  wohl  bedenklich,  dass  die  Summe 
r  chemischen  Veränderungen  im  Samen  so  einfacher  Na- 
r  sein  sollen.  Schon  Becquerel,  fuhrt  er  an,  hat  eine 
Iure  gefunden,  die  sich  beim  Keimen  in  ziemlicher  Menge 
Idete**),  ob  Essigsäure  oder  Milchsäure  ist  ungewiss,  er 
itscheidet  sich  für  die  letztere.  Dieses  kann  ich  wenig- 
es fär  Lepidium  sativurn  nicht  bestätigen.  Ich  habe .  sie  zu 
iederholten  Malen  in  einem  Uhrglase  auf  blauem  Lakmus- 
ipier  keimen  lassen,  ohne  jemals  eine  Röthung  wahrge- 
)mmen  zu  haben.  Natürlich  muss  man  dabei  stets  den 
egenversuch  anstellen,  Lakmus  nämlich  in  einem  anderen 
rhrglase  mit  demselben  Wasser  begiessen,  weil  häufig  von 
Kohlensäure  oder  anderen  irgendwie  in  der  Luft  des  Zim- 
lers  verbreiteten  Säuredämpfen,  das  Papier  eine  vorüber- 
ihende  Röthimg  erhält,  die  dann  doch  keineswegs  der 
.eimung  zugeschrieben  werden  darf.  Entweder  ist  also 
ie  gefundene  Milchsäure  ein  Product  der  Gährung  des 
uckers  und  steht  als  solches  in  keiner  directen  Beziehung 
im  Keimprocess,  oder  die  Bildung  derselben  ist  eine  Eigen- 
lümlichkeit  gewisser  Pflanzenfamilicn.  Da  Boussingault 
ie  Pflanzen,  mit  denen  er  das  Experiment  angestellt,  eben- 
Jwenig  nennt  als  die  von  Becquerel  gebrauchten,  kann 
*h  diese  Frage  nicht  entscheiden.  Später  habe  ich  Legu- 
unosen  und  Gramineen  auch  auf  Lakmus  in  derselben 
i^eise  keimen  lassen,  imd  nicht  nur  keine  Reaction,  son- 
em  im  Gegentheil  eine  schwach  basische  bemerkt,  eine 
igenthümlichkeit,  deren  Knop  in  seiner  Habilitationsschrift 
'hon  gedenkt,  und  die  gewiss  mit  dem  soeben  von  Stoh- 
ann***)  entdeckten  Verhalten  der  Wurzel  der  in  wäss- 
?en  Lösungen  vcgetirenden  Pflanzen  zusammenhängt,  wo- 
Kih  sie  so  stark  imd  anhaltend  basisch  reagirt,  dass  nur 
-r  wiederholte  Zusatz  von  Säure  die  weitere  Vegetation 
bglich  macht,  weil  sich  sonst  Niederschläge  an  der  Wurzel 

•)  Die  Landwirthschaft  in  ihren  Beziehungen  zur  Chemie,  Phy- 
c  und  Meterologie,  deutsch  von  G  rag  er.  1843. 
••)  A.  a.  O.  p.  25. 
•••)  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  CVIU,  138  f. 
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bilden,  die  ilir  Wachßthum  verhindern.  Um  nun  über  du 
Keimen  Aufschluss  zu  erhalten,  scheint  Boussinganlt  dk 
Elementaranalysc  das  geeignetste  Mittel.  Es  ist  jedoch 
nicht  schwer  zu  beweisen,  dass  sie  für  diese  Untenmclmih 
gen  viele  Nachthcilo  gegenüber  der  GaBanalyse  besitit,  ja 
dass  sie  hier  vielleicht  ganz  unbrauchbar  sich  erwekt 
Zunächst  kann  man  mit  der  Elementaranalyse  doch  nur 
sagen,  so  und  so  viel  Kohle,  Wasserstoff  und  Sanentoff 
fehlen,  was  aber  aus  ihnen  geworden,  von  welchen  Verbin- 
dungen, ob  von  den  Kohlehydraten  oder  einem  Plrot^ 
körper  sie  herstammen,  zu  welchen  neuen  Verbindungen 
sie  zusammengetreten,  sind  Fragen,  die  dabei  vollstindig 
unbeantwortet  bleiben,  wenn  man  nicht  das  vage  Oebiet 
der  Hypothesen  betritt,  wie  Boussinganlt  allercÜngs  drat 
Nimmt  man  nun  auch  an,  er  habe  die  allein  richtige 
Methode  der  Verbrennung  (denn  die  Samen  sind  bekannl- 
lich  Schwefel-  und  chlorhaltig)  mitPbO,2CrOi  undKO,2C!iOb 
angewendet  (er  sagt  Nichts  darüber) ,  so  ist  doch  die  Gt- 
nauigkeitsgrenze  bald  erreicht.  Wenn  man  solche  S  mA 
Ölhaltigen  Körper  mit  anderen  Substanzen  verbrennt,  fo 
bildet  sich  stets  SO« ,  welche  von  Kali  absorbirt  wird  vai 
den  Kohlcnstoffgehalt  zu  hoch  erscheinen  lässt,  und  mach 
man  auch  durch  Einschaltung  einer  Röhre  mit  PbOi  diesen 
Fehler  kleiner,  so  wird  doch  stets  die  Wasserstoffbestiv- 
mung  altcrirt,  indem  sich  etwas  CU2CI  bildet,  welches  flftA- 
tig  ist  und  in  dem  Wasser  der  Kugel  des  CUorealcnni- 
rohres  zurückbleibt  In  Betreff  der  oben  erwähnten  Ge» 
nauigkeitsgrenze  zeigt  schon  eine  ganz  oberflächliche  Be> 
trachtung,  wie  viel  mehr  die  Gasanalyse  darin  leistet 
Nehmen  wir  den  einfachsten  Fall,  es  habe  sich  etwas  Wa»- 
serstoff  gebildet,  denn  wenn  Kohlenwasserstoffe  vorhanden 
sind,  stellt  sich  das  Verhältniss  für  die  Gasanalyse  nock 
weit  günstiger,  da  dieselben  bei  der  Verbrennung  grösicre 
Contractionen  geben.  1  CG.  Wasserstoff  wiegt  0,00006961 
Gr.  mit  Sauerstoff  zu  Wasser  verbunden  wiegt  es  0,0008  Gr., 
eine  Masse,  wie  man  sieht,  die  sich  durch  die  Elementar 
analyse  doch  wohl  in  den  meisten  Fällen  wird  mit  Ge- 
nauigkeit nicht  feststellen  lassen.  Nun  enthält  ein  corrigirtcr 
Thcilatrich  der  von  mir  angewandtenEudiometerO,2 — 0,26C.C. 
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dasB  das  obige  Quantum  WasBerstoff  beinahe  5  Theil- 
-icbe  einnehmen  würde.  (Ich  setze  in  beiden  Fällen 
76  Bar.  und  0^  C.  voraus.)  Verpufft  man  diese  ö  Volu- 
en  mit  der  nöthigen  Menge  Sauerstoff,  so  erhält  man  eine 
imtraction  von  7,5  Theilstrichen.  Bedenkt  man  nun,  dass 
olumenveränderungen  von  0,5  Theilstrichen  sich  doch  stets 
abweisen  lassen,  so  sieht  man,  dass  die  Fehlergrenze  hier 
irch  die  Gasanalyse  um  das  15  fache  hinausgeschoben 
ird.  Endlich  aber  liegt  für  die  Elementaranalyse  eine 
eblerquelle,  die  unter  Umständen  alle  bisherigen  weit 
lertreffen  kann,  in  der  Schwierigkeit,  die  so  äusserst  hy- 
roskopischen  Samen  absolut  wasserfrei  zu  erhalten.  Ein- 
lal  verlieren  sie  fortwährend  Wasser,  bis  sie  anfangen  sich 
a  bräunen  und  brenzlich  zu  riechen,  und  dann  ziehen  sie 
rieder  bei  der  grössten  Vorsicht,  wäre  es  auch  nur  wäh- 
end  der  Wägung,  Wasser  an.  Die  Schwankungen  in  dem 
Teachtigkeitsgehalte  der  Luft  sind  dabei  schon  von  Ein- 
hus'*').  Man  kann  nun  zwar  dadurch,  dass  man  die  Samen 
Äetß  eine  gleich  lange  Zeit  und  unter  denselben  Umstän- 
lea  trocknet,  auf  gleiche  Weise  wägt  etc.,  den  Fehler 
&iigermaas8en  verringern,  wohl  aber  kaum  auf  0,001  Grm, 
uiabdrücken,  um  so  mehr,  als  die  gekeimten  Kömer  weit 
)Qchter  sind  und  daher  auch  längere  Zeit  trocknen  müssen, 
bo  die  Umstände  keineswegs  gleich  sind.  Die  einzige  Me- 
fcode,  vermittelst  deren  man  in  den  gewöhnlichen  Fällen 
önügende  Resultate  erzielt,  ist  die  von  Lieb  ig  zuerst  an- 
ögebene**).  Ob  Boussingault  diese  angewendet  ist 
indestens  fraglich.  Ausserdem  sind  grosse  Vorsichtsmaass- 
igeln  nöthig,  um  zu  verhindern,  dass  die  Samen  nach  dem 
irocknen  beim  Ueberfullen  in  das  Röhrchen,  aus  welchem 
UGm  die  entsprechende  Quantität  in  die  Verbrennungsröhre 
^üttet,  Wasser  anziehen.  Dass  seine  Arbeit  nun  an  eben 
Lesen  Mängeln  in  hohem  Maasse  leidet,  zeigt  eine  genauere 
etarachtung  derselben.    Seine  Resultate  widersprechen  sich 


*)  Daher  kann  man  auch  nicht,  wie  in  so  vielen  anderen  Fällen, 
-n  Wassergehalt  eines  bestimmten  Samens  ein  für  alle  Mal  hestim- 
en  und  als  bestimmten  Factor  bei  allen  Analysen  in  Rechnung 
ehen. 

••)  Die  Analyse  organ.  Körper.    Vi e weg,  Braun^cU^^l^.   W^^. 
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durchaus  und  in  allen  Punkten :  und  dass  nicht  etwa  Kack- 
läSBigkeiten  und  Unkenntniss  der  Manipulation  die  SchiiU 
trägt,  dafür  bürgt  denn  doch  Bou8Bingaalt*8  oft  es- 
probte  Genauigkeit  und  Präcision.  Hier  allerdings  Yerikrt 
er  kein  Wort  über  Ausführung  oder  angewendete  Hethodei 
etc.,  obwohl  er  kurz  vorher  sagt,  er  wolle  durch  seine  A^ 
beit  nichts  entscheiden,  sondern  nur  den  Weg  aeigen,  aaf 
welchem  allein  man  zur  Lösung  dieses  Problems  gelanget 
könne.     Es  sind  überhaupt  nur  4  Versuche  auBgefthrt 

Nur  in  dem  einen  mit  Waizen  angCBtellten  (p.  31)  liMt 
flieh  der  Verlust  an  Substanz  —  er  trocknet  vor  dem  Kei- 
men und  nach  demselben  und  bestimmt  die  Differens  ab 
Verlust  —  genau  ausdrücken  als  Kohlenstoff  und  Wiaei; 
wo  denn  also  das  Luftvolumen  unverändert  bleiben  niiMi> 
weil  der  Sauerstoff  derselben  sich  mit  dem  Kohlenstoff  Ter 
bunden  hat  imd  die  Kohlensäure  denselben  Raum  einnimol 
Diesem  Versuche  steht  ein  anderer  gegenüber  —  &  ü 
auch  mit  Waizen  ausgeführt  (p.  29)  —  bei  welchem  ein  m 
grosser  Austritt  von  Sauerstoff  erfolgt  sein  soll,  daai  er 
nicht  nur  zur  Bildung  von  Kohlenoxyd  und  Wasser  Üb* 
reicht  mit  allem  ausgetretenen  Kohlen-  und  WassentoC 
sondern  dann  noch  0,010  Grm.  übrig  bleibt  In  dieses 
Falle  hätte  sich  das  Volumen  der  Luft  bedeutend  veijrii' 
sem  müssen,  denn  ausser  dem  Ueberschusse  an  Sauerenul 
wäre  für  ^  Vol.  Sauerstoff  1  Vol.  Kohlensäure  in  die  Atmit 
phäre  getreten  (1  Vol.  CO  +  i  Vol.  O  =  1  VoL  OOJl 
Dazwischen  steht  dann  ein  dritter  Versuch  mit  KleeMUM 
ausgeführt,  p.  27,  bei  welchem  der  ausgetretene  Sanentof 
nicht  ganz  zur  Bildung  von  Kohlenoxyd  und  Wasser  Ui* 
reicht,  es  würden  noch  0,014  Grin.  fehlen.  Auch  in  dieses 
Falle  würde  aus  den  angegebenen  Gründen  eine  wenn  u^ 
geringe  Vermehrung  des  Volumens  der  Luft  stattfindea 
Nim  ist  dort  aber  ein  letzter  Versuch,  p.  30,  mit  Erbees 
ausgeführt,  der  Alles  in  Frage  stellt,  denn  der  Verlast  wt^ 
als  Wasser,  Ammoniak  und  Kohlenstoff  aufgefasst  werden, 
wo  dann  doch  noch  ein  Plus  von  unverbundenem  Wsiser 
Stoff  bleibt,  allerdings  nicht  hinreichend  sor  Bildung  von 
C4II4.  Besonders  auffallend  ist  hier  der  Austritt  von  Stiil- 
toff,  wäiUren  d  bei  den  anderen  Versuchen  eine  entschiedene 
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mmerluii  wunderbare  Vermehrung  und  Aufnahme  desselben 
iatt  zu  finden  scheint  Die  Au&ahme  dos  Stickstoffs  ist 
latürlich  ganz  zweifelhaft,  denn  die  Vermehrung  desselben 
lamxn  ja  bloss  relativ  d.  h.  durch  den  Austritt  von  Kohle 
und  VtTasserstoff  bedingt  sein,  wodurch  der  Same  einen  grös- 
earen  Procentgehalt  an  anderen  Bestandtheilen,  also  auch  an 
kickatoff  zeigen  muss.  Dass  ich  die  Zahl  dieser  jetzt  wenig- 
tenfi  ganz  nutzlosen  Versuche  nicht  vermehren  mochte,  ist 
le^ciflich.  Ich  griff  desshalb  auf  Saussure*s  Arbeit  zurück, 
Ui  diese  die  einzige  ist,  die  positive  Resultate  in  dieser  Frage 
OTBielt  hat*^).  Mehrere  Versuche,  die  einzelnen  näheren 
Sestandtheile  der  Samen  vor  und  nach  dem  Keimen  quan- 
itativ  zu  bestimmen  und  so  auf  die  einfachste  Weise  dar- 
nthrni ,  welche  Stoffe  zersetzt,  welche  neue  Producte  sich 
i;ebildet  hätten,  und  in  welcher  Menge,  missglückte  voll- 
tftndig  wegen  der  Unvollkommenheit  der  bisher  bekannten 
ifethoden  zur  Trennung  der  einzelnen  namentlich  stick- 
.toffhaltigen    Stoffe    und    ihrer  quantitativen   Bestimmung. 

Dass  übrigens  je  nach  der  Natur  des  Samens  sehr  ver- 
ehiedene  neue  Stoffe  während  des  Keimens  gebildet  wer- 
ten, zeigte  sich  doch  schon  bei  diesen  wenigen  Versuchen. 
[>e8shalb  dürfte  die  Annahme  allgemeiner  Gesetze,  die 
Dan  aus  einigen  Versuchen  mit  einer  oder  ein  Paar  Species 
kbstrahiren  möchte,  ganz  unstatthaft  sein,  und  nur  Mono- 
praphien,  wenigstens  der  Familien,  Ansprüche  auf  Werth 
lesitzen.  So  fand  ich  bei  Lepidium  sativum  stets  ein  ganz 
renig  Bittermandelöl  in  der  gallertartigen  Flüssigkeit,  welche 
insserdem  viel  Pflanzenleim  enthält,  aber  auch  nur  bei  der 
Sresse,  bei  keinem  anderen  von  mir  imtersuchten  Samen. 
\nch  diess  zeigt  wieder,  wie  vage  jeder  Schluss  sein  würde, 
len  man  aus  Boussingault*s  Elementaranalyse  zu  ziehen 
stwa  versuchen  wollte.  Denn  abgesehen  davon,  dass  so  weit 
jFehende  Zersetzungen,  wie  die,  von  welcher  das  Auftreten 
ron   Bittermandelöl  Zeugniss   giebt,    eine  Veränderung  im 


*)  Handwörterbuch  der  Chemie  von  Gmclin,  5.  Baad,  Heidcl- 
>erg  1858,  ist  p.  150  Scheele  erwähnt,  ich  konnte  leider  die  Arbeit 
Lmrüber  wegen  der  Seltenheit  des  Werkes  nicht  erhalten. 
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Kohlenstoff-  und  Wasserstofifgehalt  des  Samens  heirorbringen 
werden,  hat  er  auch  einen  Verlust,  der  sich  gar  nicht  in 
Rechnung  ziehen  lässt  Bittermandelöl,  wie  EsBigsäure  od» 
Milchsäure  (die  er  ja  gefunden  haben  will)  sind  flüchtig, 
und  wenn  nun  ihr  Siedepunkt  auch  höher  liegt,  als  der  dei 
Wassers,  so  gehen  doch  bekanntlich  schon  mit  den  VfuBO- 
dämpfen  diese  Stoffe  grösstentheils  fort,  und  bei  soldiei 
Verlusten  ist  es  kein  Wunder,  wenn  seine  Versuche  mdit 
übereinstimmen.  Auch  verlieren  gekeimte  Samen  bea 
Trocknen  unaufhörlich  Kohlensäure,  wie  Sanssure  nienk 
gezeigt  hat,  imd  was  ich  übrigens  vollständig  bestitiga 
kann,  ein  Umstand,  den  Boussingault  aber  ganz  amser 
Acht  gelassen  hat,  indem  er  den  ganzen  Kohlenstoff^erhnt 
dem  Keimprocesse  zur  Last  legt,  während  die  beim  Trock* 
nen  entwickelte  Kohlensäure  doch  kein  Product  des  Lebe» 
processes  sein  kann. 

Die  erste  Frage,  welche  sich  aufdrängt,  wenn  man  ts 
den  beim  Keimprocesse  sich  entwickelnden  Gasen  aM 
Schluss  machen  will  auf  die  Natur  und  den  Grad  der  Zer 
Setzungen  der  einzelnen  Stoffe  in  den  Samen  ist  unbediq^ 
folgende : 

Ist  Kohlensäure  das  einzige  Gas,  welches  sich  bei  deB 
Keimprocess  entwickelt,  und  wenn  noch  andere  aoffaeki^ 
gehören  sie  nothweiidig  zum  Keimprocesse  selbst,  oder  ud 
sie  das  Product  einer  zufällig  nebenher  stattfindenden  Zcr 
Setzung? 

Saussure*)  und  nach  ihm  alle  Anderen  behanpltt 
zwar,  dass  dem  so  sei,  aber  aus  den  oben  angefUffla 
Gründen  hielt  ich  einen  Zweifel  an  dieser  Angabe  fvr  g^ 
rechtfertigt. 

Ich  machte  zunächst  das  Experiment  von  Sansitre 
nach,  aber  nicht  in  der  Weise,  dass  ich  auch  Saaienii 
einer  grossen  Glocke  keimen  liess,  sondern  in  kleinen,  tt 
geschmolzenen  Glas^efässcn,  weil  nur  aus  denen  mit  Sicks^ 
heit  eine  Probe  zur  vollständigen  Analyse  gewonnen  werf« 
kann  und  man  die  aucl)  durch  das  Quecksilber  längst  den 
Glaswänden    stattfindende    Diffusion,    die  Bansen  merrt 


*)  \.  «^  O.  ^.  %  %«. 
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»ewiesen  hat,  venneidet.  Dabei  stellte  sich  dann  aber  so- 
gleich die  Schwierigkeit  heraus,  dass  durchaus  nicht  alle 
(amen  unter  diesen  Verhältnissen  keimen  wollen,  d.  h.  ohne 
Qrde  in  zugeschmolzenen  Glasröhren.  Ich  machte  lange 
rersuche  mit  den  Pflanzen  der  verschiedensten  Familien 
I0  X.  B. :  Triticum  spelta,  Polygonnm  fagapyrum,  Äurinia  corym- 
Ofii»  Festuea  sativa^  Linum  usüatissimum^  ohne  jemals  eine 
Sntwickelung  der  radicula  zu  bemerken«  Mit  den  Legu- 
amoBen  und  Cruciferen  ging  es  besser,  ich  konnte  desshalb 
xich  nur  mit  Samen  aus  diesen  beiden  Familien  experi- 
aentiren. 

Versuchsreihe  mit  Lepidinm  sativutn: 

Aus  Glasröhren  stärksten  Kalibers  wurden  längliche 
Lolben  geblasen,  in  Dimensionen  jedoch,  dass  sie  in  die 
^ecksilberwanne  hineingingen,  weU  sonst  die  Ueberftillung 
[er  Luft  in  das  Absorptionsrohr  nicht  möglich  gewesen 
rlre.  Eine  entsprechende  Menge  Samen  (Cubikinhalt  durch 
rersuche  ermittelt)  nebst  der  nöthigen  Menge  Wasser  wur- 
ien  hineingethan  und  dann  vor  der  Lampe  die  Röhre  oben 
panz  lang  ausgezogen.  Es  ergab  sich  in  der  Folge  sehr 
«Id,  dass,  wenn  mehr  als  etwa  5  Kressensamen  in  die 
Ullbchen  von  etwa  150  CG.  Inhalt  gethan  wurde,  jede 
Leimung  unterblieb.  Nachdem  dann  in  freier  Luft  mittelst 
iner  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  reichenden  Röhre  so 
in^  Luft  in  dieselbe  hineingesogen  war,  bis  man  gewiss 
ein  konnte,  alle  Zersetzungsproducte  des  Leuchtgases,  die 
leim  Ausziehen  des  Glases  stets  in  dasselbe  hineinkommen, 
xirch  Luft  von  normaler  Zusammensetzung  verdrängt  zu 
*ben,  wurde  die  Spitze  des  Kolbens  vor  einer  kleinen 
fpiritoslampe  abgezogen  und  derselbe  nun  im  Dunkeln  sich 
albst  überlassen.  Nach  einiger  Zeit,  die,  wie  Sachs  neuer- 
ings  gezeigt  hat'*'),  von  der  Temperatur  abhängig  ist  und 
ür  ani  kürzesten  schien,  wenn  das  Thermometer  30®  C.**) 


•)  Bericht  über  die  Fortschritte  der  Agriculturchemic  von  Hoff- 
lann.  59—60. 

**)  In  der  Folge  dieser  ganzen  Arbeit  ist  stets,  wenn  von  der 
'emperatnr  die  Rede  ist,  dieselbe  in  Graden  des  lOOthciügeB  Ther- 
lomctcrs '(Celsius)  angegeben. 
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zeigte,  war  denn  der  Keimprocess  so  weit  vorgeschritteB, 
dass  das  Würzelehen  etwa  ^  Zoll  lang  war  und  die  Kot^ 
ledonen  eben  sichtbar,  wenigstens  bei  Einseinen.  Es  dMerli 
diess  im  Mittel  12  Tage,  obgleich  einige  wenige  Samenkfr- 
ner  stets  schon  nach  3  Tagen  so  weit  waren,  wi^  anfaie 
indessen  eben  erst  aufquellten,  ohne  auch  nur  die  r§äak 
zu  zeigen.  Diese  ungeheure  Ungleichheit  in  der  Zeitdiaer 
der  Entwickelung  ist  nun  zwar  ein  grosser  Uebelstfai 
lässt  sich  aber  nicht  vermeiden  und  nur  dadurch  einigc^ 
maassen  ausgleichen,  dass  man  dann  den  Pn>cess  \u^ 
bricht,  wenn  die  Mehrzahl  der  Kömer  in  das  erwikste 
Stadium  tritt,  denn  auf  alle  zu  warten  ist  unmöglicL  Ali- 
dann  wurde  die  dünne  Spitze  des  Glaskolbens  unter  Qaeck- 
Silber  abgebrochen,  ein  Theil  des  Gases  in  das  AbsorptM»- 
röhr  gebracht  und  genau  analysirt  Alles  nach  dea  W 
kannten  Bunsen' sehen  Methoden.  Zu  bemerken  iit  ooA 
dass  hierbei  stets  eine  Volum  Vermehrung  stattfand,  «i 
leicht  wahrzunehmen  war  an  den  Blasen,  die  nach  te 
Abbrechen  der  Spitze  unter  dem  Quecksilber  dordi  to* 
selbe  in  die  Höhe  stiegen.  Einen  anderen  Erkling 
grund  für  diese  Erscheinung  giebt  es  nicht,  denn  & 
Schwankungen  im  Luftdrucke,  die  zwischen  den  AnfiMP' 
und  Endtagen  des  Versuchs  etwa  stattgefunden  habü 
könnten,  sind  viel  geringer  als  der  Druck  der  Qaecknibtf' 
Säule,  gebildet  durch  das  Niveau  der  Wanne  und  der  Spte 
des  Kolbens,  da  diese  meistens  3 — 4  Z.  betrug. 

Versuch  1. 

Volumen*).      Druck         Temp.  VoLbeil** 
in  Mm.  C.      1  M.  Dn^ 

Anfängliches  Volumen  149,0  0,7064  23,9  9«»» 

NachAbsorpt.  mit  KaH  109,4  0,6969  21,3  70,74 
Nach  Absorption  mit 

pyrogaUuss.  Kali**)  109,2  0,6920  20,7  Idfi 


*>  Hier  ist  stets  das  corrigirte  Volumen  -f*  dem  doppeUn  ^ 
niscua  gemeint. 

**)  Ueber  den  Wcrth  dieser  Methode  gegenüber  des  i 
Bicbe  Buii^^u'  %  %-aAom.  Metboden. 
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Volumen.        Druck       -Temp.    Vol.  bei  0» 
in  Mm.           C.       1 M.  Druck, 
lerfullung  ins 

eter                  198,3        0,2794        21,1         61,40 
kSBung  y.  Luft  239,3       .0,3196        21,5        70,91 
Explosion  mit 

JB                     236,6        0,3163        21,9        69,28 
ire  fehlt 

nmensetzung  in  100  Theilen: 

COi     26,79 
0           0,507 
H           1,538 
N          71,165 

100.000 

Versuch  2. 
VoL 

Vol.  bei 
Druck.  Temp.C.  0«  u.  1 M. 
Druck. 

hes  Volumen               162,7 
2  Absorption               140,2 
)erfullung                     246,0 
plosion  +  Knallgas     245,5 
Zulassung                     313,9 
Explosion                   256,7 
2  Absorption               245,3 

0,7187    23,2    107,7 
0,7192    20,7      93,71 
0,3216    21,6      73,30 
0,3192    22,8      72,36 
0,3902    20,7    113,9 
0,3328    20,5      79,45 
0,3468    20,4      79,27 

nochmaliger  Einflihrung  einer  sehr  harten  Kali- 
m  das  ursprüngliche  Volumen  79,45. 

mmensetzung  in  100  Theilen: 

CO,       12.99 
0           14,01 
H             0,75 
N           72,26 
100,00 

Versuch  3. 

Vol. 

Vol.  bei 
Druck.  Temp.C.  (^u.  1 M. 
Druck. 

hes  Volumen              171,9 
i  Absorption               117,7 
berfullung                     214,9 
plosion  +  Knallgas     214,5 
Zulassung                    311,0 
plosion  +  Knallgas     311,6 
Zulassung                    474^1 
•  Ei^losion                  234,4 

0,7264    23,6    114,8 
0,7007    22,16    76,28 
0,2902    23,0      68,86 
0,2879    22,55    67,06 
0,3838    22,66  110,3 
0,3846    22,4    110,6 
0,5459    22,7    239,0 
0,3104    20,16    w,n^ 
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Es  sind  zugesetzt:  H  114^16  VoL, 

welche    57,08  O  gebraachen, 

zugesetzt    53,24  O, 

bleiben  als  im  Gase  vorhanden    4,44  VoL 

Zusammensetzung  in  100  Theilen: 

CO,  33,55 
O  5,013 

H  1,355 

N  60,082 

100,00 

Versuch  4. 

Vol 

Vol.         Druck.  Temp.C.  0»o 

Dt 

Anfarigsvolumen                      167,4  0,7249  25,25  111 

Nach  COa  Absorption            109,65  0,6921  23,15  7C 

Nach  Ueberfülhing                   223,0  0,3062  24,8  62 

Nach  Explosion  +  Knallgas  220,4  0,2931  23,4  M 

Nach  H  Zulassung                   359,1  0,4316  24,8  14! 

Nach  d.  Explosion  +  Knallgas  359,1  0,4316  24,4  1« 
H  ist  nicht  mehr  im  Gase  vorhanden. 

Zusammensetzung  in  100  Theilen: 

CO,       36,96 
O  0,93 

H  1,87 

N  60,24 

10Ö,Ö0 

Versuch  6. 

Vo 

Vol.      Druck.    Tcmp.C.  ¥ 

D 

Anfangsvolumen                        161,2  0,7236  23,15  1( 

Nach  COj  Absorption              112,0  0,6965  22,85  1 
Nach  O  Absorption  mit  pyro- 

gallussaurem  Kali                 106,3  0,6876  21,2  ( 

Nach  Ueberflülung  257,1  0,3273  233 

Nach  O  Zulassung                   305,9  0,3750  23,7  1( 

Nach  d.  Explosion + Knallgas  300,3  0,3726  23,9  1( 

Nach  CO,  Absorption             291,9  0,8844  24,96  1( 
Zusammensetzung  in  100  Theilen: 

CO,  33.05 

O  3,86 

H  1,58 

N 61,51 

100,00 
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Versuch  6. 


Vol. 

Vol.  bei 
Druck.  Teinp.C.  0»  u.  1 M. 
Druck. 

«nnvolumen                         155,4 
;h  CO,  Absorption                99,6 
jh  0  Absorption                     97,7 
jh  UeberftÜlting                     180,7 
2h  0  Zulassung                    217,1 
;h  RTplosion  -f  Knallgas     213,9 
blensäure  fehlt  auch  hier. 

0,7165 
0,6855 
0,6858 
0,2506 
0,2877 
0,2830 

24,0 
23,4 
23,6 
26,0 
24,2 
26.1 

102,3 
62,82 
61,67 
41,38 
67,40 
66,72 

Zusammensetzung  in  100  Theilen: 

COi       38,59 
0             1,12 
H      •      0,66 
N           59,63 

100,00 

Versuch  7. 

Schon  nach  4  Tagen  unterbrochen,  als  noch  lange  nicht 

Hälfte  der  Samen  gekeimt  waren. 

Vol.  bei 
Vol.       Druck.  Temp.C.  O*  u.  1  M. 
Druck. 

Pangsvolumen  155,1     0,7217     14,6  106,3 

ih  COj  Absorption  142,3    0,7220     15,9        97,09 

ih  Ueberflillung  271,1     0,3430    19,96      86,68 

ih  Explosion  +  Knallgas  268,76  0,34545  19,3*)     86,68 

3h  H  Zulassung  364,63  0,4419     18,3  151,0 

Jh  der  Explosion  316,8    0,3978     18,6  117,6 

Zusammensetzung  in  100  Theilen: 
CO,     8,65L,Q3g 

N       79,62 
100,00 

Zuerst  eine  Bemerkung  über  die  Bestimmung  der  COs. 
Kalihydrat  nicht  blos  die  Kohlensäure,  sondern  auch 
S02,HC1  etc.  absorbirt,  so  musste  ich  mir  zunächst 
nasheit  verschaffen,    dass  diese  Gase  nicht  vorhanden 


*)  Ich  babc  die  Correction  des  Barometers  (Unterschied  der 
lehnung  des  Gases  und  des  Quecksilbers)  nicht  ausgeführt,  da 
Sr  die  R<;6ultate  gleichgültig  ist,  wenigstens  bei  Temperatur- 
renzen  bis  zu  5^  C. 

»an.  t  pnkt  Chemie.  LXXJrjl.  3.  10 
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seien,  denn  dadurch  wäre  die  Bestimmung  der  KoUenBiare 
natürlich  wesentlich  alterirt  worden. 

Ich  löste  desshalb  die  Kalikugel,  sobald  ich  ne  m 
dem  Absorptionsrohr  herausgenommen,  in  destilliitem  nh 
Essigsäure  versetztem  Wasser  auf,  fügte  etwas  Stirkekki- 
ster  zu  und  gab  so  lange  Ton  einer  sehr  verdünnten  Jod* 
lösung  hinzu,  bis  Bläuung  eintrat  Da  jedoch  das  Esli  ai 
und  fUr  sich  Verunreinigungen  enthält,  muss  man  stets  im 
Gegenversuch  machen  mit  einer  in  derselben  Form  vm 
demselben  Stücke  gegossenen  Kugel,  die  man  ebenso  thrirt 
Meine  Jodlösung  enthielt  in  1  C.C.  0,00050439  GmL  firei« 
Jod.  Ich  habe  aber  hierin  wie  im  Verlauf  der  ganien 
Untersuchung  niemals  die  besagten  Gase  nachweisen  kön- 
nen, denn  stets  waren  die  Differenzen  zwischen  dem  Schda- 
versuch  imd  dem  T/v^rklichen  so  klein,  dass  sie  gans  in  du 
Gebiet  der  Versuchsfehler  fallen.    Z.  B.: 

Schein-  wirklicher 

Tcrsuch.  Versuch, 

gebraucht  L     2,0  2,2 

n.     2,0  2,8 

m.    5,6  5,4 

IV.     3  9  47 

,'!          V.    0,2  0,61     (mit    der  BehnÜMk 

VI.    0,7  0,7/ concentrirtenLöOTB^ 

Meine  Versuche  widersprechen  den  Angaben  vn 
Saussure,  ehe  man  aber  ihnen  irgend  welchen  W^th  !•■ 
erkennt,  muss  nachgewiesen  werden,  ob  bei  der  24er8etsuig 
dieser  Samen  auch  Wasserstoff,  Stickstoff  und  KohlentiBre 
auftritt  oder  nicht.  Er  führt  nun  an,  dass  bei  der  Fiubii* 
{putrefaction),  die  dadurch  eingeleitet  wird,  dass  Samen  nBtff 
Wasser  sich  befinden,  oder  in  einem  Räume»  in  wdchai 
kein  Sauerstoff  ist ,  etwa  in  Stickstoff,  KoUenwassentot 
Stickstoff  und  Kohlensäure  entwickelt  werde ,  dag^[«a  W 
der  Zersetzung  in  der  Luft  bei  Gegenwart  von  Ws«* 
Wasserstoff  allein  ausgegeben  werde.  Da  er  diese  Angaks 
ganz  allgemein  hält  und  gar  nicht  hinzufügt,  bei  welches 
Samen  er  diese  Beobachtungen  gemacht  habe,  so  mwite 
ich  dieselben,  so  wahrscheinlich  sie  a  priori  auch  siiid,  ds 
sie  zeigen  würden,  dass  die  Proteinstofie  sich  aersetaai,  doch 
im  voT\iegi^Tv^^xiY«Ji\!^  ^\si^T  «^eciellen  PrOfong  onterneheD. 
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Unter  ganz  gleichen  Umständen,  sowohl  was  Gewicht 
r  Körner  als  Menge  des  angewendeten  Wassers  betraf, 
irde  in  die  erwähnten  Kölbchen  ganz  zu  Brei  im  Mörser 
rquetschte  Kresse  eingeschmolzen  und  dann  im  Dimkeln 
h  überlassen.  Nur  die  Zeit  verlängerte  ich,  um  ganz 
her  zu  gehen;  bei  den  folgenden  Versuchen  sind  im 
ttel  22  Tage  massgebend.  Offenbar  waren  bei  also  zer- 
etschten  Samen  die  Bedingungen  zur  Fäulniss  schon  viel 
nstiger,  als  wenn  ich  sie  etwa  so  scharf  und  lange  ge- 
cknet  haben  würde,  dass  sie  dadurch  die  Keimkraft  ver- 
en  hätten,  ganz  abgesehen  davon,  dass  Kressesamen  die- 
be  ziemlich  schwer  verliert,  und  in  der  Hitze  Zersetzun- 
Q  in  den  stickstoffhaltigen  Bestandtheilen  stattfinden 
unten,  die  die  Fäulniss  der  Samen  nachher  verlangsamen, 
nn  nicht  ganz  verhindern  möchten.  Da  aber  beim  Ueber- 
len  des  Gases  aus  dem  Kolben  in  das  Absorptionsrohr 
i  Verunreinigung  des  Quecksilbers  durch  Theile  des 
eies  zu  störend  war,  musste  das  Auffangen  des  Gases 
ter  luftfreiem  Wasser  bewirkt  werden.  Die  gebräuchliche 
3thode,  um  Wasser  luftfrei  zu  machen,  ist  aber  sehr  weit- 
ifig  (der  Kolben  muss  vor  der  Lampe  ausgezogen  werden) 
td  auch  kostspielig,  weil  der  Kolben  nur  einmal  gebraucht 
nrden  kann.  Da  ich  nun  im  Verlauf  dieser  ganzen  Unter- 
chung  über  solchem  Wasser  die  Gase  aufgefangen  habe, 
5il  bei  den  Versuchen  mit  Kohlensäure,  wie  später  zu 
igen  sein  wird,  Gefässe  angewendet  werden  mussten,  die 
cht  in  die  Quecksilberwanne  passten,  und  überhaupt  jede 
enmreinigimg  des  Metalls  störend  ist,  auch  das  Ueber- 
Uen  viel  leichter  und  schneller  geht,  so  war  es  nothwen- 
g,  auf  möglichst  schnelle  und  einfache  Weise  Wasser  luflr 
ä  herzustellen.  Zu  dem  Ende  wurde  eine  gewöhnliche 
öchflasche,  deren  Inhalt  für  einen  Versuch  ausreichte,  mit 
lern  doppelt  durchbohrten  Korke  versehen,  um  2  Glaa- 
liren  aufzunehmen,  deren  eine  möglichst  weit  und  ganz 
^  war,  so.  dass  sie  nur  eben  durch  den  Kork  reichte; 
^  andere  ziemlich  enge  dagegen  ging  nicht  nur  beinahe 
»  an  den  Boden  des  Geftlsses,  sondern  war  auch  ausser- 
Ib  sehr  lang.    Um  sich  des  luftdichten  Verschlusses  des 
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Korkes  zu  versichern,  wurde  er  mit  einer  dicken  KÄUtschuk- 
platte  überzogen.  Siegellack  ist  nicht  empfehlenswerth,  er 
schmilzt  bei  langem  Kochen  und  tropft  herunter.  Durch  das 
lange  enge  Rohr  wurde  mittelst  eines  aufgesetzten  Tnchten 
der  Kolben  mit  destillirtem  Wasser  gefiillt  und  so  lange  ge- 
kocht, bis  alle  Luft  ausgetrieben  war;  behufs  der  Abkdh 
lung  wurde  die  Spitze  der  langen  engen  Glasröhre  iQt 
einer  kleinen  Spirituslampe  abgezogen,  während  das  Wiaier 
noch  kochte,  dann  ein  sehr  gutes  dickes  KAutschukrohr  aof 
das  weite  kurze  Glasrohr  aufgesetzt  und  mit  einem  seide- 
nen Faden  festgebunden.  Nachdem  das  Wasser  soeben  za 
kochen  aufgehört,  steckt  man  in  das  Kautschukrohr  ein^ 
passenden  Glasstab,  dessen  Ende  am  besten  abgeschliffen 
ist,  so  hinein,  dass  er  genau  auf  der  Oefihung  der  Glasräire 
sitzt  Da  sehr  bald  über  dem  Wasser  in  dem  Kolben  eis 
luftleerer  Baum  entsteht,  drückt  die  äussere  Luft  den  Gltf- 
stab  nur  noch  fester  auf  die  Röhre,  so  dass  unmö^ick 
irgendwie  Luft  eindringen  kann.  Der  beste  Beweis  flr 
den  Schluss  aller  Theile  ist  es,  wenn  das  Wasser  ans  der 
engen  Röhre  ganz  verdrängt  ist,  weil  die  Tension  do 
Dampfes  in  derselben  wegen  der  kälteren  Temperatur  üirei 
ausserhalb  der  Flasche  sich  befindenden  Theils,  stets  geria- 
ger  ist,  als  in  dem  luftfreien  Räume  über  dem  Wassemivetf 
der  Flasche.  Soll  das  Wasser  gebraucht  werden,  so  »eLt 
man  zunächst  langsam  den  Glasstab  aus  dem  Kautschuk- 
röhr  heraus,  was  zuweilen  schwer  ist,  kneipt  dann  die  Spitie 
der  engen  bis  auf  den  Boden  reichenden  Glasröhre  ab  und 
giesst  das  Wasser  aus  der  weiten  kurzen  Röhre  ans.  k 
weiter  diese  demnach  ist,  um  so  schneller  kann  man  nt 
giessen,  mn  so  weniger  kommt  die  Luft  mit  dem  WaaMT 
in  Berührung.  Die  Flasche  kann  natürlich  so  lange  g^ 
braucht  werden,  bis  die  enge  Röhre  zu  kurz  geworden  iA 
um  sie  abschmelzen  zu  können.  Zuweilen  nur  wird  dift 
Eautschukplatte,  welche  den  Ueberzug  des  Korkes  büdet. 
schadhaft,  und  ist  dann  allerdings  zu  erneuern. 

Die  Untersuchung  der  über  diesem  Wasser  anfgefuh 
genen  Luft  aus  den  Kolben,  in  welchen  sie  mit  derier- 
quetschten  Kresse  meist  22  Tage  in  Berührung  gewesen 
war,  erga\)  üwiv  fol^^ude  Resultate : 


Solndx:    Keimprocess  eioiger  Phanerogamen. 


149 


Ver$ueh  1. 

Vol.         Druck. 


Vol  bei 
Temp.C.  0»u.lM. 
Druck. 


«ngsvolomen  171,3 

h  CO,  AbBorption  164,8 

;b  O  Absorption  148,9 

;b  Umf&llung  295.7 

:b  O  Zulassung  395,8 
•.b  Explosion  +  Knallgas  389,9 

ib  Absorpt  mit  KaOHO  381,3 

Zusammensetzung  in  100  Theilen: 


0,7216 
0,7301 
0,7267 
0,2680 
0,4677 
0,4736 
0,4847 


24,3 
23,6 
26,3 
23,9 
21,9 
21,3 
22,06 


113,5 
104,0 
99,04 
72,86 
171,4 
171.3 
171,6 


CO, 
O 

N 


8,37 

4,37 

87,26 

100,00 


Veriuck  2.  Dauer  29  Tage. 

Vol.         Druck.    Temp.C. 


•ewandtes  Volumen  151,8  0,7269 

b  CO,  Absorption  137,3  0,7477 

gefülltes  Gas  267,1  0,3684 

b  Explosion  +  Knallgas  269,2  0,3637 

b  Zulassung  von  H         338,6  0,4226 

b  der  Explosion  278,6  0,3510 

Zusammensetzung  in  100  Tbeilen: 
CO,         7,45 
O  13,39 

N 79,16 

idö,oö 


18,2 
19,9 
21,0 
19,2 
18,9 
20,3 


Vol.  bei 

0»u.lM. 

Druck. 

103.4 
98,70 
91,47 
91,47 

122,0 
82,39 


Versuch  3. 


angsvolumcn 

h  Co,  Absorption 

b  O  Absorption 

rfblltes  Gas 
Zulassung  von  Luft 
b  Explosion  +  Knallgas  299,0 


Vol. 

169,9 
144,4 
136,6 
236,0 
299,0 


Druck. 

0,7227 
0,7339 
0,7374 
0,3178 
0,3796 
0,38058 


Vol.  bei 
Temp.C.  0*u.lM. 
Druck. 


26,0 
21,9 
21,3 
21,9 
21,9 
22.0 


105,6 
98,11 
93,44 
69,44 
105,1 
106,3 


Zusammensetzung  in  100  Theilon: 


CO, 
O 

N 


7,092 

4,424 

88,484 

lOO.ÖOO 


150 


Scholz:    Kcimproccss  einiger  PbaneroguneB. 


VersHck  4*). 

VolW 

Vol. 

Druck. 

TeiDp.C. 

Onia. 

173,5 

0,2617 

22^ 

40^ 

307,5 

0,3889 

21,5 

110^ 

273,5 

0,3532 

23,2 

M.Oi 

477,1 

0,5540 

23,7 

24M 

377,7 

0,4564 

23,35 

188yB 

Anfangsvolumen 
Nach  H  Zulassung 
Nach  Explosion 
Nach  O  Zulassung 
Nach  Explosion 
Zugesetzt:  70,6  H. 
Gefanden:  70,8  a 

Zusammensetzung  in  100  Theilen: 
O  18,05 

N  81,95 

100,00 

Versuch  5. 

Vol.         Druck. 


VoLW 

TeiDp.C.  0»B-!t 

Dnci 

106,1 
88JIB 
68^11 
VI» 


22,0 
22,3 
22,7 
22,7 
22,1 


Angewandtes  Volumen  156,5  0,7326 

Nach  O  Absorption  130,4  0,73026 

Nach  Ueberfulhmg  233,8  0,3155 

Nach  Luft-Zulassung  287,5  0,3678 

Nach  Explosion  +  Knallgas  287,6  0,3671 

Zusammensetzung  in  100  Theilen: 
O  17,40 

N 82,60 

föö,~oö 
Eine  Volumvermehrung  habe  ich  bei  keinem  dieicr 
Versuche  bemerken  können,  eher  eine  Volumvcrmindera^ 
wenigstens  ganz  gewiss  bei  Nr.  3.  Auch  beträgt  der  Sana- 
stoflf  +  Kohlensäure  hier  niemals  20,9,  woraus  die  Volmn» 
Verminderung  sich  erklärt,  wenn  man  nicht  annimmt,  d 
habe  sich  so  viel  Stickstofif  entwickelt,  dass  dieser  YerM 
gedeckt  werden  könnte.  Ammoniakgas  war  nirgends  f» 
banden,  ich  prüfte  stets  mit  einem  Streifen  Papier,  der  wä 
Hg20,N0s  befeuchtet  wurde,  wo  sich  dann  schon  bei  te 
geringsten  Spur  Ammoniak  eine  Schwärsung  leigt 

*)  Bei  diesem  wie  bei  dem  folgenden  Versuche  ist  dnrch  eis  Vcr 
sehen  die  COa  nicht  bestimmt,  indem  die  Kolben  unter  Waaaer  fe- 
öffnet  wurden,  welches  Kali  enthielt.  Es  war  aber  nicht  viel  KoUeo- 
Räure  darin,  und  jedenfalls  zeigen  sie  doch  auch  so,  dass  keio  ^^ 
scrstofi  in  dem  (ras  gewesen,  worauf  es  hauptsächlich  ankomniL 
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•  Natürlich  nahm  Ich  diese  Operation  erst  nach  der  Ent- 
»mung  der  CO2  vor,  da  ja  dann  das  etwaige  Ammoniak 
Twt  frei  sein  konnte.  Diese  Scheinversuche  zeigen  nun, 
Imss  ganz  wider  Erwarten  bei  djBr  Fäulniss  der  Elresse- 
iMnen  wenigstens  durchaus  kein  Wasserstoff  entwickelt 
rird  und  wahrscheinlich  auch  kein  Stickstoff. 

Das  würde  dann  aber  der  Beweis  sein,  dass  die  stick- 
ioffhaltigen,  näheren  Bestandtheile  sich,  wenn  auch  zer- 
leist,  jedenüalls  nicht  so  weit  zersetzt  haben  können,  wie 
>eim  Keimprocess  selbst.  Die  CO2  wird  demnach  wohl 
len  stickstofffreien  Bestandtheilen  ihren  Ursprung  verdan- 
Len,  hier  vielleicht  dem  ätherischen  Oele.  Auch  ist  es 
rerhältnissmässig  doch  nur  wenig  Kohlensäure,  denn  dass 
Im  Gas  über  luftfreiem  Wasser  aufgefangen  ist,  kommt 
regen  der  Kürze  der  Zeit  nicht  in  Betracht,  in  der  halben 
llinnte  kann  es  zwar  Gase  aufnehmen,  aber  einmal  sehr 
renig  und  dann  doch  wohl  nicht  ausschliesslich  Kohlen- 
inre  —  obgleich  es  für  diese  eine  grössere  Capacität  be- 
itit  —  sondern  auch  O  und  N,  so  dass  sich  der  kleine 
rehler  schon  dadurch  wieder  ausgleicht.  Man  bedenke 
iabei,  dass  der  Rauminhalt  des  Kolbens  circa  150  C.C. 
>eträgt,  also  kann  1  C.C.  eines  Bestandtheiles  ganz  gut  ab- 
orbirt  werden,  ehe  es  in  der  Analyse  zu  bemerken  ist. 
}anz  besonders  wichtig  ist  der  Versuch  Nr.  7,  er  zeigt, 
UuBS  der  Wasserstoff  erst  nach  längerer  Einwirkung  der 
kgentien  (Sauerstoff  und  Wasser)  aus  den  Proteinstoffen 
»twickelt  wird,  lange  nach  der  Ausgabe  von  Stickstoff, 
lenn  ich  bemerkte  hier  durchaus  keine  Volumenverminde- 
ung,  wie  es  sonst  hätte  geschehen  müssen,  weil  C  +  CO» 
rar  20,38  p.C.  ausmachen.  Die  Entwickelung  von  Stickstoff 
rerde  ich  später  noch  zu  beweisen  haben.  Hier  nur  so 
del,  dass  die  später  sich  entwickelnde  Kohlensäure,  die 
•TÖBstentheils  die  Volumenvermehrung  bedingt,  indem  sie 
a  oft,  wie  die  Versuche  zeigen,  bis  38  p.C.  steigt,  wahr- 
cheinlicherweise  ein  Zersetzungsproduct  der  Kohlehydrate 
5t  Dafiir  sprechen  ausserdem  2  Gründe.  Einmal  ist  die 
Jmwandlung  derselben  nothwendig,  um  das  Material  zur 
iildang  neuer  Zellen  zu  geben,  zweitens  ist  es  viel  zu  viel 
m  Verhältnißs  zum  entwickelten  H  und  N,    um  von  der. 
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Zersetzung  der  Proteüistoffe  herzurfihren.  JedenfaUs  findet 
auch  nicht  blos  eine  Umwandlung  der  Luft  in  COj  «tttt» 
sondern  eine  Bildung  derselben  ganz  aus  den  Bestandtheilen 
des  Samenkornes,  denn  wenn  man  auch  die  8,37  p.C.  COj, 
die  grösste  Menge  der  bei  den  Scheinversuchen  entwickd- 
ten,  von  der  CO2  der  meisten  Keimversuche  (mit  Ausnahme 
von  2  imd  7)  abzieht,  bleibt  noch  so  viel  übrig,  dan  sie 
mit  dem  Reste  des  Sauerstoffes  zusammen  mehr  als  20^  p.C 
beträgt  Nun  darf  man  wohl  annehmen,  dass  bei  der  wiik- 
liehen  Keimung  kaum  eine  Fäulniss  nebenher  gehen  kann, 
oder  dass,  wenn  auch  einzelne  Samen  in  Fäulniss  ül>e^ 
gehen  sollten,  doch  diese  nicht  so  weit  fortschreiten  kann,  als 
bei  zerquetschten,  jedenfalls  die  gesunden  keimenden  kernen 
Theil  daran  nehmen.  Dann  wird  aber  auch  unter  aOea 
Umständen  noch  weniger  Kohlensäure  durch  die  Fäulnki 
entwickelt  worden  als  8,37  p.C,  und  meine  Ansicht  ist  ob 
so  mehr  gerechtfertigt 

Eigenthümlich  ist  nur,  dass  nach  der  Angabe  Sasi- 
sure's  der  Sauerstoff  ganz  verschwinden  soll,  sowie  die 
CO2  mehr  als  20,9  p.C.  beträgt.  Man  sieht  aber  bei  meinen 
Versuchen,  wie  hartnäckig  die  letzten  Spuren  Saueretrf 
sind  und  sich  nicht  von  dem  Samen  absorbiren  lassen.  Id 
machte  desshalb  einige  Vjrsuche  mit  Lupmus  allms  nnd 
Vicia  faha,  wo  aber  stets  die  Volumenvermehrung  so  eminent 
war,  dass  mehrere  Kolben  mit  lautem  Knall  zerbrachen,  ab 
sie  an  der  Spitze  geöffnet  wurden,  um  die  Gasprobe  n 
nehmen. 

Versuche  mit  Lupnms  albus,  circa  12  Tage  gekeioi 
Keime  zwischen  J — |  Zoll,  Kotyledonen  noch  nicht  sichtbar. 


I.  20  Bohnen,  davon 
Vol. 

Anfangliches  Volumen  17ö,ö 

Nach  COi  Absorption  101,1 

Nach  0  Absorption  100,5 

Nach  Ueberfüllung  199,7 

Nach  O  Zulassung  261,5 

Nach  der  Explosion  178,1 
Nach  der  COi  Absorption     171,7 


8  gekeimt 

VoLM 

Druck.    Temp.GL  0*0. IE 

DrocL 


0,7249 

0,68045 

0,6797 

0,2707 

0,3342 

0,25327 

0,2657 


24,7      IIW 
23J5      «3.28 


24,4 
24,9 


62,?2 
49.56 


23.65  8a41 
23,0  41,61 
24,6        41^ 
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nmenseteuiig  in  100  Theilcn: 


COa 

45.72 

0 

0,48 

H 

28.08 

N 

25.72 

lOÖ.OO 

mehrmaliger  Einführung  einer  harten  Kalikagel, 
msion  des  an  den  W&nden  hangenden  flüssigen 
kbsorbiren,  fand  wieder  das  vorige  Volumen  statt 


n.  25  Bohnen,  17  gekeimt 

Vol.         Druck.    Temp.C. 


himen 


170,7      0,73663    22,3 


Absorption  77,0  0,6682  22,1 

bsorption  77,6  0,6590  22,25 

3rfiüllung  176,7  0,2539  22,9 

ulassimg  224,8  0,3011  23,2 

osion  +  Knallgas  222,6  0,2972  23,7 

Absorption  216,9  0,3065  23,8 
Lbsorption 

imensetzung  in  100  Theilen: 


Volr-bei 
0*u.lM. 
Druck. 

116,2 
47,24 
47,28 
41,38 
62,37 
60,89 
61,15 
60,90 


C0>      59,35 

H           0.971 

N         3)1.679 

100,000 

IIL    25  Bohnen,  18  gekeimt 

Vol.  bei 

Vol.          Druck. 

Temp.C. 

0«u.lM. 
Druck. 

iimen                      158,0      0,7323 

22,7 

106.9 

Absorption              83,2       0,6752 

22,9 

51,82 

bsorption                  82,65     0,67275 

23.9 

51,14 

*  Gas                     180,0      0,2637 

22,4 

43,87 

ilassung                 211,5      0,29405 

22,9 

57,37 

)sion  +  Knallgas  207,2      0,2926 

22,7 

55,98 

Absorption            199,9      0,3031 

22,7 

55,98 

mensetzung  in  100  Theilen: 

CO,      51,52 

ü            0,636 

H            1.015 

N          56.829 

JOO.OOO 
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IV.    20  Bohnen,  10  gekeimt 

Volbci 
Vol.  DruclL    Tcmp.  C.  0*  o.  1 X. 

Druck. 
Anfangsvolumen  162,1       0,7256       24.7      107,8 

Nach  COj  Absorption  114,8      0,70555     23,0       7i70 

Nach  0  Absorption  114,7       0,70275     24^6       73^ 

umgefülltes  Gas  192J      0,2632       24,05     46,62 

Nach  LuftrZuIasBung  296,6      0,3655       24,26    101,9 

Nach  Explosion  230,8      0,3008      24^1       6S.78 

CO2  fehlt. 

Zusammensetzung  in  100  Theilen: 

COt      30,70S 
O  0,705 

H  37,566 

N  31,034 

100,000 

Versuch  mit  Vieia  faba,  20  Bohnen  12  Tage  gekeint» 
zeigten  j  Z.  Keim,  indessen  noch  nicht  die  KotyledoDOi, 

auch  waren  11  nicht  gekeimt 

VoLW 
Vol.         Druck.    Temp.C.  6^0.11 

Drod 
Anfangsvolumen  167,0      0,7282    2436    111,6 

Nach  CO2  Absorption  49,4      0,6321     24,7      28,64 

Nach  Ueberfüllung  149,7      0,2209     23,6      80,45 

Nach  Explosion  +  Knallgas  149,7      0,2183     23,6      30,0«?) 
Nach  O  Zulassung  189,5       0,2616     23,75    45,61 

Nach  Explosion  160,2       0,2327     24,1      34,26 

Nach  CO2  Absorption  152,4      0,2464     24,4      Si46 

Nach  n.  Absorption  34^27 

Zusammensetzung  in  100  Theilen: 
CO«        74,33 
O  0,10 

H  6,58 

N  18,99 

100,00 

Man  sieht  auch  hier,  wie  hartnäckig  die  letzten  A»- 
thcile  Sauerstoff  sind.  Wunderbar  sind  ausserdem  dk 
Schwankungen  im  Wasserstoffgchah.  Vielleicht  und  pt 
nur  relativ,  d.  h.  durch  die  grössere  oder  geringe  \(ämr 
Vermehrung  bedingt,  so  dass  die  absolute  Menge  H  iteti 
dieselbe  bliebe,  da  die  Versuche  alle  in  demselben  Stadfini 
der  Keimung  unterbrochen  wurden. 

Diese  Verschiedenheit  den  Unterschieden  in  dem  Ge- 
wicht \md  der  Zahl  je  zu   einem  Versuche  verwendeten 
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ukdi  wirklich  gekeunten  Samen  zur  Last  zu  legen,  Bcheint 
nir  dagegen  unstatthaft,  da  diese  letzteren  nie  so  gross 
mn  können,  dass  sie  sich  wie  0,97  :  37,5  verhalten.  Die 
grössere  oder  geringere  Volumenvermehrung  erklärt  sich 
iagegen  leicht,  wenn  man  auf  die  Zahl  der  Kömer  Rück* 
licht  nimmt,  die  nicht  gekeimt  sind.  Alkohol  habe  ich  in 
len  Flüssigkeiten  nicht  nachweisen  können,  daher  kann 
ron  einer  Gährung  nicht  gut  die  Rede  sein.  Die  Flüssig- 
keit von  Vicia  reagirte  schwach  sauer. 

Die  nächste  Frage,  welche  zu  beantworten  ist,  weim 
inan  die  Entwicketung  von  Wasserstoff  in  der  ersten  Pe- 
riode der  Keimung  bei  diesen  Samen  als  festgestellt  be- 
trachtet, ist  die  nach  dem  Ursprünge  desselben.  Man 
kmxn  zwar  von  vom  herein  vermuthen,  dass  er  ein  Zer^ 
letzungsproduct  der  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  sei,  weil, 
irenn  sich  die  Kohlehydrate  in  einander  umsetzen,  also 
■•  B.  hier  Stärke  oder  Schleim  in  Zucker  und  dann  in 
Dellulose,  sie  nur  die  Elemente  des  Wassers  aufzunehmen 
baben,  oder  theilweise  sogar  isomer  sind.  Es  wäre  also 
gar  nicht  abzusehen,  durch  welchen  Process  Wasserstoff 
Bntwickelt  werden  sollte,  um  so  mehr,  da  Alkohol  nicht 
gebildet  zu  werden  scheint;  bei  Vicia  ist  es  bestimmt,  und 
f&r  Kresse  werde  ich  seine  Abwesenheit  später  nachweisen. 
Aber  immerhin  sind  Vermuthungen  uns  keine  directen  Be- 
weise, nur  wenn  man  die  Ausgabe  von  Stickstoff  nach- 
weisen könnte,  wäre  die  Frage  über  den  Ursprung  des 
Wasserstoffs  entschieden.  Diess  ist  indessen  nicht  so  leicht 
Zwar  hat  die  Luft  eine  bestimmte  Zusammensetzung,  und 
ich  habe  eben  gezeigt,  dass  selbst  in  den  Fällen,  wo  die 
Kohlensäure  und  der  Sauerstoff,  welche  man  nach  dem 
Keimen  in  der  Luft  fand,  weniger  betrug  betrug  als  20,9  p.C. 
(beim  Versuch  Nr.  7) ,  eine  Volumzunahme  stattfand ,  aber 
irotzdem  ist  das  kein  bündiger  Beweis.  Die  einfachste 
Methode  dagegen,  das  ganze  Volumen  der  Luft  in  den 
Kolben  vor  und  nach  dem  Keimen  zu  bestimmen  und 
daraus  die  gehörige  Stickstoffmenge  zu  berechnen,  lässt  sich 
nicht  mit  der  erforderlichen  Gananigkeit  ausführen.  Ganz 
abgesehen  nämlich  von  der  imbekannten  Diffusion,  welche 
iB  dem  Wasser  stattfindet,  worin  die  Samen  keimen  und 
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welche  um  so  stärker  sein  wird,  wenn  Inftfireies  Wasser  an- 
gewendet würde,  sieh  auch  nicht  bestimmen  läast»  weil  das- 
selbe durchaus  nicht  rein  bleibt,  abgesehen  femer  von  der 
Schwierigkeit,  so  grosse  Quantitäten  Luft  so  genaa  n 
messen,  ist  es  ganz  unmöglich,  den  Raum  zu  bestimiiiem 
den  die  Samen  selbst  einnehmen.  Nur  wenn  es  gelinge, 
die  Samen  in  einem  Räume  keimen  zu  lassen,  der  gar 
keinen  Stickstoff  enthält,  würde  es  möglich  sein,  auch  kleine 
Mengen  desselben  nachzuweisen.  Einen  Apparat  mit  reinen 
Sauerstoff  zu  füllen,  so  dass  keine  bemerkbare  Spuren  Stick- 
stoff darin  blieben,  wollte  mir  nicht  gelingen,  und  in  Ww* 
serstoff  wollen  die  Samen  nicht  keimen.  Hier  verstehe  ick 
stets  darunter  nur  das  erste  Stadium  vor  dem  sichtbarai 
Beginn  der  Neubildung  von  Zellen,  welches  mit  der  Ent- 
Wickelung  der  radicnla  abschliesst.  Es  blieb  mir  also  ftr 
vorliegenden  Zweck  nur  die  Kohlensäure.  Es  handelte  nck 
zunächst  darum,  die  schädlichen  Räume  möglichst  zu  ent- 
fernen. Alle  Versuche  mit  grossen  Kolben  und  Flaschen, 
die  ganz  unter  Wasser  gesetzt  wurden,  um  die  Diffunoi 
zu  vermeiden,  in  welche  die  Säure  durc^h  ein  langes  Rok 
mit  Quetschhahn  hineingegossen  wurde,  scheiterten,  denn 
die  letzten  Antlieile  Luft  aus  solchem  Kolben  zu  vertreiben, 
war  unmöglich.  Der  einzige  Apparat,  der  den  Anfordeno- 
gen  'entsprach,  ist  eigentlich  nur  eine  Modification  des  be* 
kannten  Bunsen 'sehen  Kohlensäureentwickelungsappantei- 
Der  Cylinder,  in  welchem  die  Säure  sich  befindet,  wurde 
sehr  lang  genommen ,  so  dass  der  Aufsatz  ganz  unter  des 
Niveau  der  Flüssigkeit  sich  befand.  Der  Aufsatz  selbst 
wurde  möglichst  kurz  gewählt,  um  den  schädlichen  Rann 
so  klein  als  möglich  zu  machen.  Endlich  regulirtc  ich  die 
Entwickclung  nicht  durch  einen  Glasstab,  sondern  dadnni. 
dass  ich  die  Glasröhre  sehr  dünn  ausgezogen  hatte;  ci 
wiu-de  zwar  mit  grosser  Gewalt  das  Gas  hindurch  gedringt» 
aber  so  bald  der  Druck  inwendig  durch  die  Unmöglichkeit 
alles  Gas  durch  die  enge  Röhre  hinauszutreiben,  grosf  ge- 
nug geworden,  wurde  die  Säure  selbst  zurackgepresst  Da- 
durch erhielt  ich  dann  fttr  die  ganze  Zeit  des  Vemiebi 
einen  gleichmässigen ,  ununterbrochenen  Qasstrom,  was  flr 
das  OeVvxvgüYi  vs«il\Y  wesentlich  ist    Die  Entwickdangirdbre 
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uBSte  etwa  80  Grm.  Marmor,  der  stets  für  2  Versuche  voU- 
;äDdig  ausreichend  war.  Schon  nach  einer  Entwickelung 
on  etwa  5  Minuten  war  die  CO2  ohne  Beimengung  von 
dckstofil  Die  Kolben  waren  aber  für  diese  Versuche  un- 
rauchbar,  denn  sie  Hessen  sich  zu  schwer  abziehen,  wie 
änn  man  den  Hals  auch  machte,  und  dann  blieb  in  ihnen 
eis  eine  bedeutende  Menge  Stickstoff  zurück,  selbst  wenn 
lan  80  Qrm.  Marmor  zersetzte.  Dagegen  zeigen  die  ge- 
öhnlichen  Medicinflaschen  diese  Uebelständc  nicht  Man 
ann,  wie  Bunsen  zuerst  gezeigt  hat,  dieselben  sehr  gut 
iBziehen,  ohne  dass  sie  springen.  Verengt  man  sie  nun 
18  auf  etwa  4  Mm.,  aber  dergestalt,  dass  die  Verengung 
indestens  8  Z.  lang  ist,  so  kann  man  die  oben  erwähnte 
Ige  Glasröhre  hineinstecken  und  die  Kohlensäure  hinein- 
iten,  ohne  von  der  Diffusion  gerade  sehr  belästigt  zu  sein. 
►enn  die  Oeffnung  zwischen  der  Glasröhre  und  der  Ver- 
igung  des  Halses  der  Flasche  ist  so  klein,  dass  die  durch 
IS  heftige  Einströmen  der  Kohlensäure  verdrängte  Luft 
IT  eben  mit  ziemlicher  Anstrengung  ausweichen  kann. 
An  umgiebt  nun  den  ausgezogenen  Hals  der  Flasche  mit 
Dem  Kautschuk,  den  man  fest  bindet,  um,  wenn  genug 
M  hineingeleitet  worden  ist,  beim  allmählichen  Heraus- 
ehen der  Glasröhre  diesen  immer  fester  zu  drücken  und 
iletst  ganz  zu  schliessen,  dergestalt,  dass  die  Flasche  dann 
ftdieht  verschlossen  ist.  Schmilzt  man  nun  an  einer  wo- 
öglich  noch  besonders  verdünnten  Stelle  mit  einer  kleinen 
Gunpe  die  Flasche  zu,  so  hat  man  die  Möglichkeit  der 
i£fti8sion  und  aller  anderen  Fehlerquellen  um  so  mehr  aus- 
)8chlossen,  je  schneller  man  operirte.  Zwei  Versuche,  die 
h  mit  so  behandelten  Arzneiflaschen  angestellt,  in  denen 
18  zur  Keimung  nöthige  Quantum  reines  Wasser,  also  ohne 
unen,  sich  befand,  werden  diese  Behauptung  erhärten.  Die 
it  Kohlensäure  gefüllten  Flaschen  wurden  unter  luftfreiem 
^asser  abgebrochen,  dem  etwas  Natronlauge  zugesetzt  war. 
ieses  Wasser  steigt  natürlich  ziemlich  schnell  in  der 
[a8che  empor,  und  wenn  es  nicht  mehr  absorbiren  wollte, 
orde  eine  kleine  Schale  unter  die  Oeffnung  gebracht,  die 
aache  herausgehoben  und  umgekehrt.  Die  Luftblase  tritt 
am  bekanntlich  nach  oben  imd  kann  der  Fehler  mit  der 
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grösBten  Genauigkeit  bestimmt  werden,  sowohl  durch  Mes- 
sung als  durch  die  Wage. 

Versuch  I.  Temperatur  21,8®  C.  Der  echädliche  Banm 
wurde  mit  Wasser  erfüllt,  welches  aus  einer  in  0,2  C.C 
getheilten  mit  Er  dm  an  n*sehem  Schwimmer  yersehenen  Bl- 
rette  zugegeben  worden.    Es  war  nothwendig  0,1  C.C. 

Versuch  11.    Temperatur  24®  C. 

Die  leere  Flasche  wog   54,3  Gnu. 
mit  Wasser  gefüllt         195,2     „ 
Gewicht  des  Wassers  140,9  Grm. 

Die  übrig  gebliebene  Luftblase  durch  Wasser  w 
drängt  und  dieses  gewogen  ergab. 

Uhrgläser  +  Wasser   14,2607  Grm. 

Uhrgläser  allein  ^fi^3^_   ji 

"0,2044  Grm.  =  0,24  C.C.  bdO*. 

Man  sieht,  in  jedem  Falle  ist  der  Fehler  versckwiB- 
dend,  um  so  mehr,  als  man  zu  der  eigentlichen  AdsIjm 
von  den  140  C.C,  die  Flasche  enthält  höchstens  15,  gt- 
braucht  In  ähnlichen  Arzneiflaschen  that  ich  nun  etn 
8  Grm.  Kressesamen,  gab  das  nötliige  Wasser  dazu,  Mf 
sie  dann  aus,  füllte  sie  in  angegebener  Weise  mit  KoUo- 
säure,  schmolz  sie  zu  und  Hess  sie  keimen.  Nachdem  daü 
die  radicula  der  meisten  beinahe  ^  Z.  lang  geworden,  WK^ 
den  sie  unter  natronhaltigem ,  lufüreiem  Wasser  geöAA 
nach  der  Absorption  die  Luftblase  in  ein  entspredbei' 
kleines  Röhrchen  gelassen  und  aus  diesem  ins  Eudiomettr 
übergefüllt     So  angestellte  Analysen  gaben  folgende  Sa- 

sultate : 

Versuch  1. 

VoLb« 
VoL         Druck.    Temp.C.  O^ilIX 

Dml 

Angewandtes  Volumen  45,2      0,1203       18,7      9,317 

Kach  Zulassung  von  Luft     262,5       0,3358       18,7    82,47 
Nach  Explosion  246,1       0,3201       18,6    78.74 

Nach  COj  Absorption  239,9      0.3304      20,4    78,74    ' 

Nach  H  Zulassung,  getrock- 
net durch  Kalikugel  395,03    0,4931       21,2  180^7 
Nach  der  Explosion,   eben- 
falls getrocknet                   349,96    0,4489      20,9  14S,0 
O  zugesetzt:  15,11 
getandL^fii*.  14,^, 
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10   ist   kein  O    im  Gase    vorhanden,    daher  Zusammen- 

tzung  in  100  Theilen: 

H  62,45 

N  37.55 


100,00 

Ver$^ich  2. 
Vol. 

Druck.    ' 

remp.C. 

VoL  bei 
0»u.lM. 
Druck. 

agewandtes  Volumen              46,9 
tdi  H  Zulassung                   111,5 
ich  Explosion  +  Knallgas     1 1 1 ,5 
fcch  0  Zulassung                   203,4 
i^h  Explosion                         135,2 

0,1234 
0,1863 
0,1865 
0,2777 
0,2096 

26,8 
26,9 
27,0 
26,8 
26,3 

5,271 
18,91 
18,92 
51,52 
25,86 

D,  fehlt.     13,639  H  zugesetzt,    17,113  verbraucht 

,    giebt 

laammensetzung  in  100  Theilen: 

H          65,98 
N            34,02 

100,00 

Versuch  3. 
Vol. 

Druck. 

Temp.C. 

Vol.  bei 
0«u.!M. 
Druck. 

ngewandtes  Volumen            32,9 
ach  Explosion  +  Knallgas    32,9 
«ch  Luft-Zulassung              137,6 
•ch  Explosion -f  Küiallgas  126,0 
cUensäure  fehlt. 

0,1154 
0,1153 
0,2064 
0,1975 

21,6 
21,6 
22,6 
21,25 

3,475 
3,474 
26,23 
23,09 

Zusammensetzung  in  100  Theilen: 

H          60,26 
N            39,74 

100,00 

Darnach  scheint  es,  als  ob  bei  der  Keimung  wirklich 
tickstoff  entwickelt  würde,  in  diesem  Falle  ist  auch  der 
l'^asserstoff  unbedingt  ein  Zersetzungsproduct  der  stickstoff- 
ritigen  näheren  Bestandtheile  des  Samens  imd  demnach 
^Be  Zersetzung  die  erste  Regung  des  zur  Lebensthätigkeit 
^h  vorbereitenden  Samens.  Aber  auch  hier  schien  es  mir 
'chtig,  die  Gegenversuche  zu  machen,  d.  h.  zerquetschten 
^Bsesamen  ebenso  in  Kohlensäure  sich  selbst  zu  über- 
^Hen  und  dann  zu  sehen,  ob  sich  andere  Gase  entwickelt 
tten.    Bei  den  dieBBÜlligen  Versuchen  bemeT^Lte  ic^  isQ^- 
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nächst  im  Gegensatz  zu  den  vorigen,   eine  grosse  Voluiih 

vermelirung  und  trotzdem  eine  weit  geringere  Menge  da 

von  Kalilauge    nicht    absorbirten  Gase.     Das    beweist  mir 

die  Entwickehmg  von  Kohlensäure.    Einmal  war  das  nidit 

absorbirte  Gas   eine    unbestimmbare  Luftblase,    und  swir 

reiner  Stickstoff.    Das  andere  Mal  etwas  mehr.    Hier  die 

Analyse : 

VoLbd 
Vol.  Druck.    Tcmp.C.  0*tt.lM. 

DrncL 

Angewandtes  Volumen  42,9  0,1 20ö  23 J      4,788 

Nach  O  Zulassung  181,4  0,2569  25,6    42,61 

Nach  Explosion  +  Knallgas  181,4  0,2552  25,7    42,31(1) 

Nach  H  Zulassung  404,2  0,4785  25,2  177,1 

Nach  Explosion  232,0  0,2978  25,6    63,19 

Zugesetzt:  37,96  0. 
Gefunden:  37,97  0. 

Das  Vorhandensein  des  Wasserstoffs  ist  ungewiß 
nimmt  man  ihn  an,  dann  findet  sich  beinahe  4  p.C,  skr 
bei  so  geringen  Mengen  von  Gas  kann  man  nicht  diflr 
einstehen.  Jedenfalls  ist  aber  Stickstoff  entwickelt,  waa 
auch  nicht  so  viel  wie  bei  der  Keimung,  und  somit  nicht 
bewiessen,  dass  nur  beim  Keimen  Stickstoff  entwickelt  wird. 
Da  aber,  wie  später  gezeigt  wird,  die  Samen  gesund  g^ 
blieben  waren,  darf  man  wohl  annehmen,  dass  auch  der 
beim  Keimen  entwickelte  Stickstoff  nicht  die  Folge  eintf 
Zersetzung  gewesen  sei,  und  demnach  doch  die  Aosgtk 
von  N  zur  Keimung  nothwcndig  sei.  Diese  Versuche  dqd 
könnten  vielleicht  an  Beweiskraft  gewinnen,  und  der  Eii- 
wurf ,  dass  hier  die  Samen  sich  in  ganz  abnormen  Ve^ 
hältnisscn  befunden  hätten,  beseitigt  werden,  wenn  es  p* 
lang,  der  CO2  Sauerstoff  beizumischen.  Direet  reinen  San*' 
Stoff  zuzuführen,  wollte  durchaus  nicht  gehen,  es  blieb  Jm 
nur  übrig  Chlorwasser  zu  nehmen,  weil  dieses  nach  Tid- 
faltigen  Beobachtungen  schon  von  Humboldt,  das  Keimes 
ausserordentlich  befördert  Wahrscheinlich  beruht  die  ganse 
Wirkung  auf  einem  Freiwerden  von  Sauerstoff,  denn  dai 
Gl  zersetzt  ja  das  Wasser.  Dabei  durfte  aber  die  61s«- 
röhre,  aus  welcher  die  Kohlensäure  ausströmte,  nicht  in  dai 
Wasser  rde\i^ü,  ^q\L  dadurch  alles  Chlor  aasgetrieben  ^ 
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m  wäre.  So  ging  zwar  auch  schon  einiges  vermöge  der 
ifiusion  verloren,  aber  es  blieb  doch  genug,  um  das  Kei- 
en  möglicherweise  zu  beschleunigen.  Auch  diese  Ver- 
che  hatten  leider  nicht  ganz  den  gewünschten  Erfolg, 
is  Chlor  behinderte  eher  die  Keimung  als  sie  es  beschleu- 
gte.  Es  war  ganz  unmöglich,  auf  diese  Weise  die  Samen 
IT  Entwickelung  der  Kotyledonen  zu  vermögen,  sie  ent- 
ickelten  nur  die  radicula,  Dass  die  Entwickelung  so  weit 
»und  sein  musste,  ging  daraus  hervor,  dass,  wenn  man 
e  Samen,  sowie  die  Versuche  zu  Ende  waren,  gleich  ab- 
osch,  um  sie  vom  Natron  zu  befreien,  und  sie  einsäete, 
3  meist  alle  aufgingen,  was  ich  nicht  bei  den  in  reiner 
ohlensäure  gekeimten  ingleichem  Maasse  beobachtete.  Es 
tnn  an  dieser  Stelle  auch  die  Bemerkung  Platz  greifen, 
188  die  Samen,  welche  der  ersten  Versuchsreihe  gedient 
Ltten,  also  in  Luft  und  Wasser  gekeimt  waren,  durchaus 
i«und  geblieben  sein  mussten,  denn  wenn  man  sie  nach 
aterbrechung  des  Versuchs  nur  einfach  auf  einem  Teller 
it  Wasser  begoss,  entwickelten  sie  sehr  schnell  die  Koty- 
^onen  und  zeigten  schon  in  einigen  Tagen  bei  gehöriger 
euchtigkeit  die  ersten  grünen  Laubblätter.  Es  folgen  jetzt 
t€  Residtate  der  Analyse  von  den  Gasen,  welche  die  Sa- 
L€n  in  Chlorwasser  und  Kohlensäure  entwickelt  hatten. 

Versuch  1. 

Vol.  bei 
Vol.  Druck.    Temp.C.  OOu.lM. 

Druck. 

^»gewandtes  Volumen  41,9  0,1152  22,65  4,669 

fach  Explosion  +  Knallgas  42,0  0,1 1 52  22,6  4,669 

fach  O  Zulassung  119,7  0,1902  23,1  20,88 

fach  Explosion  +  Knallgas  115,7  0,1844  22,9  19,68 

«ach  COj  Absorption  106,8  ^  0,1999  23,9  19,66 

Zusammensetzung  in  100  Theilen: 

H  17,13 

N  82,87 

100,00 


Jonra.  f.  pr»kt  Chcmk:     LXXXVll.  3.  \\^ 
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Versuch  2. 

Vol.  Druck. 

Anfangsvolumen                        67,6  0,1420 

Nach  Explosion  +  Knallgas     66,7  0,1399 

Nach  O  Zulassung                 112,8  0,1855 

Nach  Explosion                       115,7  0,1805 

Nach  CO,  Absorption          .  102,5  0,2043 

Zusammensetzung  in  100  Theilen: 


O 
H 

N 


4,184 

8,368 

_87^8 

100,000 


VoL 

Temp.C.  0»ü.1 

Dm 


25,0 
25,8 
26,0 
25,2 
25,2 


19,1 

m 


Versuch  3.    Aus  mehreren  gleichen  Portionen  zusammei 


Angewandtes  Volumen 
Nach  Explosion  +  Knallgas 
Nach  H  Zulassung 
Nach  der  Explosion 
CO,  fehlt. 


Vol. 

219,1 
216,9 
299,9 
250,8 


Druck. 

0,29702 
0,2919 
0,3769 
0,3264 


Voll 

Tcmp.G.  0*ii.l 

Dnd 

20.4  60^ 

21.05  58,11 
21,9  104.7 
22,35  Ibfii 


Zusammensetzimg  in  100  Theilen: 


O 
H 

N 


17,578 

1,926 

80,496 


100,000 


Hierzu  die  Gegenversuche  mit  gequetschten  Samfi 
die  also  nicht  keimen  konnten,  geben  ebenso  wie  die  t« 
gen,  ein  Mal  eine  unbestimmbare  Gasblase,  im  andeA 
Falle  reinen  Stickstoff,  wie  die  Analyse  zeigt: 

Voll 


Angewandtes  Volumen 

Nach  O  Zulassung 

Nach  Explosion  +  Knallgas 

Nach  H  Zulassung 

Nach  Explosion 

Zugesetzt 
Gebraucht 


Vol. 

Druck. 

Temp.C 

«•■.I! 
Dnd 

45,1 

0,11516 

24,0 

iX 

105,0 

0,1722 

25,0 

16.9' 

103,5 

0,1741 

23.4 

19^« 

250,5 

0.3231 

22,9 

74.« 

173,9 

0.2455 

23,6 

391» 

;:    11,796  0. 

t:  11,790  0. 
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Ana  diegen  Scheinversuchen  ersieht  man  nun  deutlich 
die  Abwesenheit  des  Wasserstoffs,  und  da  auch  hier  wieder 
bei  den  keimenden  Samen  eine  ziemliche  Menge  Wasser- 
tftcyff  entwickelt  ist,  so  muss  man  annehmen,  dass  die  Zer- 
fidlimg  der  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  bei  der  Fäulniss 
nach  einer  ganz  anderen  Richtung  stattfinde,  indem  die 
ESlemente  derselben  sich  jedenfalls  hier  so  gruppiren,  dass 
kein  Wasserstoff  frei  wird.  Demgemäss  scheint  mir  durch 
alle  vorstehenden  Versuche  Folgendes  festgestellt: 

1)  Das  erste  Stadium  des  Keimprocesses  wird  einge- 
leitet oder  möglich  gemacht  durch  eine  Zersetzung  der 
stickstoffhaltigen  Bestandtheile.  Unter  erstem  Stadium  ver- 
stehe ich  hier  jene  Periode,  in  der  von  einer  Neubildung 
der  Zellen  noch  nichts  zu  bemerken  ist,  sondern  nur  der 
1>ereit8  im  Samen  liegende  fertige  Keim  die  Hüllen  sprengt 
Und  sich  mit  dem  Wtirzelchen  gerade  nach  unten  richtet 
Die  erwähnte  Zersetzung  wird  veranlasst  durch  eine  Auf- 
nahme von  Wasser  und  Sauerstoff  nach  rein  endosmotischen 
Oesetzen.  Dass  diese  Agentien  bei  der  gehörigen  Tempe- 
vator  die  Zersetzung  von  Proteinkörpem  einzuleiten  ver- 
mögen, ist  hinreichend  bekannt  und  liegt  darin  weiter  gar 
sdchts  Wunderbares.  Dabei  wird  Stickstoff*)  und  Kohlen- 
Mure,  viel  später  erst  Wasserstoff  entwickelt 

2)  Was  die  Zersetzung  der  Kohlehydrate  anbelangt, 
«o  ist  nicht  recht  klar,  welchen  Antheil  die  sich  zersetzen- 
den Albuminate  daran  nehmen,  ob  direct  oder  indirect 
JVüher  wurde  behauptet,  es  bilde  sich  Diastase  und  diese 
liewirke  die  Verwandlung. ,  D^nn  machte  man  geltend,  dass 
^ese  Einwirkung  erst  bei  65^  stattfinde,  also  hier  unmög- 
lich sei.  Das  ist  aber  ein  Irrthum,  nach  neuesten  Unter- 
•ochongen  wirkt  die  Diastase  schon  bei  35 — 40^  auf  die 
Stärke.  Es  wäre  demnach  sicher,  dass  sie  die  Ursache  ist, 
wenn  beim  Malzen  der  Gerste  auch  Wasserstoff  und  Stick- 
stoff entwickelt  würde.  Dieses  nachzuweisen  war  mir  aber 
nicht  möglich,  da  Gerste  in  verschlossenen  Kolben  durch- 
aus nicht  keimen  will.    Aus  einem  anderen  Ghnmde  scheint 


•)  Humphry  Davy  ist  der  Einzige,  der  es  früher  direct  be- 
streitet: p.  2il  a.  a.  O. 
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68  aber  nicht  wahrscheinlich,  dass  die  Diastase,  wenn  sie 
etwa  sich  in  allen  Samen  bildet,  das  Amylum  omwaudeh, 
weil  viele  Samen  kein  oder  nur  sehr  wenig  Stärkemdkl 
enthalten.  Im  Laboratorio  kann  man  nun  zwar  dnrdi 
Sälire  und  hohe  Temperatur  Stärke  in  Zucker  überfuhrei, 
diese  Bedingungen  sind  aber  beim  Keimen  nicht  gcgebeL 
Man  muss  desshalb  annehmen,  dass  die  Natur  noch  anden 
Mittel  besitzt,  um  diese  Umwandlung  ins  Werk  zu  setieD, 
was  gar  nicht  so  wunderbar  sein  würde,  da  sich  ja  die  hier 
in  Frage  kommenden  Stoffe  höchstens  durch  einige  Aequi- 
valente  Wasser  in  ihrer  Zusammensetzimg  unterscheideBi 
wenn  sie  nicht  vollständig  isomer  sind.  Also  können  «ie 
durch  Aufnahme  oder  Ausgabe  von  dem  Gewichte  mA 
sehr  wenig  Wasser  in  einander  übergehen.  Welcher  Art 
diese  von  der  Natur  benutzten  Mittel  sind,  bleibt  so  luge 
offene  Frage,  bis  die  näheren  Bestandtheile  und  die  ratio- 
nelle Zusammensetzung  dieser  Kohlehydrate  gefunden  leii 
werden.  Die  Kohlehydrate  werden  dann  auch  verindeit 
indem  sie  CO^  ausgeben,  ob  sie  indessen  in  Schleim  rer 
wandelt  werden,  ist  zweifelhaft,  da  dieser,  wie  schon  etil 
bemerkt,  stickstoffhaltig  ist. 

3)  Bei  der  Zersetzung  oder  Fäulniss  der  Samen  wird 
auch  COj  und  N  entwickelt,  aber  sehr  viel  weniger,  lo 
dass  meistens  eine  Volumenverminderung  eintritt,  nk  •** 
tritt  dabei  Wasserstoff  auf. 

Nur  so  viel  lässt  sich  mit  ziemlicher  Bestimmtheit  be- 
haupten, dass  Kohlensäure  dabei  entwickelt  wird,  weÜe 
wahrscheinlich  das  Verbrennungsproduct  eines  Theib  d* 
Kohlehydrats  ist:  denn  nur  so  lässt  sich  die  stets  bei» 
Keimen  beobachtete  bedeutende  Wärme  (oft  5®  mehr,  A 
die  Temperatur  der  Umgebung)  ungezwungen  erkÜM' 
Die  Kohlensäure  ganz  auf  Rechnung  der  Proteinkörper  ü 
stellen  ist  unstatthaft,  wie  schon  oben  bemerkt,  weil  «ei» 
gar  keinem  Verhältniss  zum  entwickelten  Wasserstoff  ml 
Stickstoff  steht,  sie  überwiegt  so  enorm,  dass  vielleicht  Ä 
Gesammtmenge  des  Kohlenstoffs  derselben  zu  ihrer  BildiiB{ 
nöthig  sein  würde.  Einer  Gährung  im  engeren  Sinne  Ter 
dankt  sie  ebensowenig  ihren  Ursprung,  denn  Alkohol  Ito^ 
sich  nirgends  nachweisen,  worauf  ich  später  sorückkonuneB 
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werde.  Wäre  dieses  der  Fall,  so  würde  man  auch  nicht 
imbedingt  den  Wasserstoff  als  Zersetzungsproduet  der  stick- 
Btoffhaltigen  Körper  ansprechen  dürfen,  weil  bei  der  Oäh- 
rung  des  Traubenzuckers  stets  ein  wenig  Wasserstoff  ent- 
wickelt wird. 

Ob  das  oben  Gesagte  eine  allgemeine  Geltung  hat  im 
Pflanzenreiche,  kann  nur  die  Erfahrung  lehren.  Bei  der 
grossen  Verschiedenheit  der  einzelnen  Familien,  in  chomi- 
Bcher  Beziehung,  bei  dem  mannichfuchen  Bau  namentlich 
der  Samen  möchte  es  dupchaus  zweifelhaft  sein.  Ich  wollte 
es  auch  nur  für  die  Pflanzen  festgestellt  haben,  mit  denen 
ich  experimentirte. 

Nachdem  ich  so  die  Verhältnisse  des  ersten  Stadiums 
der  Keimung  untersucht,  schien  es  mir  geboten,  auch 
die  andere  Period*^  in  dieser  Weise  zu  beobachten.  Ich 
würde  dieses  zweite  Stadium  von  der  ersten  sichtbaren 
Zellbildung  an  datiren,  bis  zur  Entwickelung  der  ersten 
Laubblätter,  wo  alsdann,  wenn  auch  zuerst  sehr  geringe, 
die  Thätigkeit  der  grün(m  Theile  beginnt  die  Kohlen- 
säure der  Luft  zu  zersetzen  und  Sauerstoff  dafür  auszu- 
athmen.  Damit  schliefst  dann  der  Keimprocess,  allerdings 
allmählich,  indem  noch  einige  Zeit  Kohlensäure  entwickelt 
wird,  also  der  Oxydationsprocess  nebenbei  fortschreitet*). 
Eß  ist  aber  sehr  schwer,  Samen  in  einem  verschlossenen 
Räume  so  weit  zu  bringen;  die  entwickelte  Kohlensäure 
wirkt  direct  schädlich  auf  die  Pflanze  ein  und  der  Druck 
wird  in  Folge  der  Volumvergrösserung  zu  stark.  Auch 
scheint  es  dann  an  Sauerstoff'  zu  fehlen.  Nimmt  man  sehr 
wenig  Samen,  so  dass  sich  also  diu  Kohlensäure  im  Kaum 
besser  vertheilen  kann,  so  bringt  man  es  auch  nicht  viel 
weiter,  ganz  abgesehen  davon,  dass  dann  die  ganze  Unter- 
suchung unsicher  wird,  weil  kleim^  Mengen  anderer  Gase 
nicht  mehr  mit  Genauigkeit  nachzuweisen  sind,  und  auch 
die  Quote  derj(»nigen  Körner,  welche  entweder  gar  nicht 
keimen,  oder  in  ihrcT  Entwickelung  sehr  bald  zurückblei- 
ben, gegen  die  ganze  Menge  zu  bedeutend  wird,  um  einen 
correcten  Schluss.  zu  erlauben.     Ich  versuchte  es  in  dieser 

•)  Boussingault  a.  a.  0.  p.  32. 
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Beziehung  zunächBt  mit  Iberis  amara^  auch  einer  Cracifoe. 
2  Grm.  Samen  etwa  wurden  bei  30®  2  Wochen  lang  m 
einer  Arzneiflasche  auf  bekannte  Art  aufbewahrt,  bis  ach 
die  Wurzeln  1 Z.  lang  entwickelt  hatten  und  die  Kotyledonea 
auch  nicht  blos  sichtbar,  sondern  ganz  ausgebreitet  waren 
Weiter  die  Samen  bis  zur  Laubblattbildung  kommen  n 
lassen,  war  gar  nicht  möglich,  trotzdem  mehrere  Versack 
5  Wochen  lang  standen,  im  Gegentheile  schrumpften  dann 
die  Kotyledonen  wieder  zusammen.  Die  Zusammensetaong 
der  Gase  war  folgende: 


Versuch  1. 
VoL 

Anfangsvolumen  85,367 

Nach  COj  Absorption  62,50 

Nach  O  Absorption  61,60 

Nach  der  Ueberfiillung  149,0 

Nach  Luft-Zulassung  200,39 
Nach  Explosion  +  Knallgas- 198,68 
CO,  fehlt. 

Nach  H  Zulassung  246,16 

Nach  Explosion  271,48 

Zugesetzt:   4,70 
Gefimden:   4,68 


Druck. 

0,6763 
0,6604 
0,6650 
0,2483 
0,29968 
0,29725 

0,3434 
0,3175 

O. 
O. 


Zusammensetzung  in  100  Theilen: 


CO, 

O 

H 

N 


28,25 

0,66 

1,35 

J69J4 

100,00 


VoLbd 
Temp.C.  0*a.l& 
DndL 

4,0  58,912 

4,0  40,8« 

3,5  40,445 

4,2  36,448 

4.5  59,062 
4,8  58,04 

3.6  81,40 
2,5      68,42 


Versuch  2. 
Vol. 

Angewandtes  Volum  145,92 

Nach  COi  Absorption  106,95 

Nach  O  Absorption  105,15 

Umeefiilltes  Gas  211,49 

Nach  LuftrZulassung  243,54 
Nach  Explosion  +  Knallgas  238,5 

Nach  COi  Absorption  235,6 


VoL  bei 

Drack.    Temp.C.  0*0.11. 

Druck. 

0,7282  5,8  103,724 

0,6995  5,4  73,19 

0,7011  6,1  7104 

0,3129  6,9  64,558 

0,3444  7,3  81,70 

0,3397  7,1  78,1» 

0,3353  8,5  78,954 
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/ 
Zosammensetzung  in  100  Theilen: 

CO,      29,436 
O  1,112 

H  1,891 

N  67,561 

100,000 
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Versuch  3. 


Vol.         Druck.    Temp.C. 


gewandtes  Volumen  100,15      0,6986 

ch  CO,  Absorption  74,53      0,6811 
ch  O  Absorption 

iffefulltes  Gas  161,86      0,2655 

ch  Luft-Zulassung  180,4        0,28304 

ch  Explosion  +  Knallgas  1 76,43      0,2860 
genaue  Ablesung  nach 
uOj  Absorption 
€h  n.  Absorption 

Zusammensetzung  in  100  Theilen: 


6,9 
5,4 

5,3 
5,5 
5,7 


176,63      0,2816      4,6 


Vol.  bei 
0OU.1M. 
Druck. 

68,245 
49,776 
49,776 
42,066 
50,168 
49,43 

49,30 
49,42 


CO, 
H 

N 


27,06 

0,86 

72,08 


100.00 

Hierzu  gleich  die  Scheinversuche,  um  zu  zeigen,  dass 
ch  hier  kein  WasserstoflF  von  sich  zersetzenden  Samen 
twickelt  wurde.  Dieselben  wurden  nicht  zerquetscht, 
m  sie  waren  so  alt,  dass  sie  ihre  Keimkraft  bereits  ver- 
en  hatten.  Diese  Samen  wiu'den  auch  3  Wochen  lang 
den  Arzneiflaschen  gelassen,  wobei  das  Volumen  sich 
ht  sehr  vergrösserte ,  wenigstens  stiegen  beim  Oeffnen 
rselben  unter  luftfreiem  Wasser  nur  einige  Blasen  in  die 
►he,  was  bei  den  gekeimten  Samen  ziemlich  lebhaft  ge- 
lah,  wenn  es  auch  lange  nicht  so  viel  waren,  als  bei  der 
'esse  oder  den  Bohnen. 


igewandtes  Volumen 
ich  CO2  Absorption 
Qgcfülltes  Gas 


Versuch  1. 
Vol. 

168,5 
108,2 

218,8 


Vol.  bei 
Druck.    Temp.C.  0«u.lM. 
Druck. 

0,7344      21,9      114,6 
0,6985      24,0        69,47 
0,3033      24,1        60,98 
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Vol. 


Nach  Explosion  +  Knallgas   224,0 
Nach  H  Zulassung  301,6 

Nach  Explosion  +  Knallgas    303,6 


Vol.  bei 

Druck.    Temp.C.  0»u.lM. 

Dmek. 

0,2981  25,8  60,99 
0,3754  26,0  103,4 
0,37096     26,0      102,6 


Zusammensetzung  in  100  Theilen: 


CO, 
O 

N 


39,380 

0,265 

60,355 

100,000 


Versuch  2. 

Vol.  Druck.    Temp.C. 


Angewandtes  Volum  167,7  0,71556 

Nach  CO,  Absorption  117,3  0,6929 

Nach  der  Ueberfullung  235,8  0,3099 

Nach  Explosion  +  Knallgas  235,7  0,3090 

Nach  H  Zulassung  343,6  0,4185 

Nach  Explosion  +  Knallgas  341,9  0,4156 

Zusammensetzung  in  100  Theilen: 


26,0 
24,2 
25,4 
25,8 
25,2 
25,3 


CO, 

o 

N 


30,95 

0,61 

68,44 


VoLbd 
0*a.lM. 
Druck. 

109,6 
74.67 

6&» 
131,7 
130,0 


100,00 

Etwas  Neues  zeigen  diese  Versuche  also  nicht,  « 
zeigen  nur,  dass  Iheria  amara  sich  ebenso  verhält  als  Lepidnm 
satfvHtn,  imd  dass  also  vielleicht  Cruciferen  Wasserstoff  vEoi 
Stickstoff  beim  Keimen  entwickeln.  Es  geht  auch  darans 
hervor,  dass  bis  in  die  Mitte  der  2.  Periode  kein  firemdei 
Gas,  etwa  Kohlenwasserstoff,  entwickelt  worden  ist  Dmi 
bei  der  Zersetzung  der  eingeschlossenen  Samen  kein  Wai- 
serstoff  und  ebensowenig  Kohlenwasserstoff  ausgegeben  wird 
bestätigt  sich  auch  hier,  wie  es  sich  bei  Linnm  Hm'tatixsmnm 
zeigt  Der  Leinsamen  war  4  Wochen  im  Glase  abgeschkt- 
sen  gewesen,  und  doch  zeigte  sich  keine  Spur  von  Wa 
Stoff,  aber  auch  kein  Sauerstoff. 

Hier  der  Versuch: 
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Vol.  bei 
Vol.         Druck.    Temp.C.  O^u.lM, 

Druck. 

gewandtes  Volumen  174,0  0,7269  25,1  115,8 

ch  CO,  Absorption  109,2  0,6921  25,2  69,20 

ch  0  Absorption  109,2  0,6928  26,6  69,16 

Qffefiilltes  Gas  259,4  0,3361  25,4  63,36 

ch  0  Zulassung  312,5  0,3891  25,4  111,3 

ch  Explosion  +  Knallgas  312,4  0,3898  24,7  111,6 

Zusammensetzung  in  100  Theilen: 

CO,     40,242 

N  59,758 

100,000 

Hier  hatte  eine  nur  geringe  Volumenvergrösserung 
itgefunden,  wesshalb  man  hier  wie  dort  annehmen  muss, 
8  der  Samen  nicht  blos  einen  Theil  seines  Kohlenstoffs 
tach  verbrennt,  dann  würde  die  Kohlensäure  dem  Vo- 
en  nach  nie  mehr  als  20,9  p.C.  betragen  können,  son- 
Q  eine  Spalt\mg  seiner  Bestandtheile  eingetreten  sei, 
möge  deren  COj  frei  wurde.  Diese  ist  ein  bemerkens- 
ther  Unterschied  an  den  Versuchen  mit  Lepidmm,  bei 
1  stets  eine  Volumverminderung  stattfand,  auch  der 
erstoff  und  die  Kohlensäure  zusammen  nie  20,9  p.C. 
machten. 

Das  Hindemiss  für  die  weitere  Entwickelung  war  hier 
schon  bei  allen  früheren  Versuchen,  offenbar  die  Koh- 
iäure  und  der  Mangel  an  Sauerstoff.  Ich  versuchte  dem 
beistände  so  abzuhelfen,  dass  ich  die  Samen,  diess  Mal 
der  Kresse,  in  Chlorwasscr  löste  und  sie  dann  keimen 
B.  Aber  dann  wurde,  wie  schon  erst  bemerkt,  der  Druck 
gross,  und  ist  die  COj  noch  immer  in  zu  grossem  Ver- 
tniss  zum  Sauerstoff  vorhanden,  um  nicht  schädlich  zu 
"ken.  Interessant  ist  es  aber  doch,  die  Resultate  zu 
len,  weil  sich  einmal  viel  Wasserstoff  entwickelt  hatte 
i  dann  auch  der  Sauerstoff  vorherrschte.  Es  wurden 
3der  zu  jedem  Versuche  etwa  6  Grm.  Samen  ver- 
ödet 
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Versuch  1.  14  Tage  schwache  Keime,  nur  radicnla  zu  sehen. 


Vol.  Druck.    Temp-C. 


Angewandtes  Volumen 
Nach  CO2  Absorption 
Nach  0  Absorption 
Umgefülltes  Gas 
Nach  O  Zulassung 
Nach  Explosion  +  «Knallgas 
Nach  CO2  Absorption 


176,3 
162,5 
141,4 
210,8 
276,5 
274,3 


0,7316 

0,7385 

0,7124 

0,27807 

0,3423 

0,3336 


23,65 

24,05 

24,0 

24,3 

25,3 

23,9 


VoL  b« 

DrudL 
118,7 
110,4 
92,58 
53.81 
86,62 
84,16 
84,14 


Zusammensetzung  in  100  Theilen: 

CO,        6.999^,012 
O  15,013r''"^^ 

H  2,377 

N  75,611 

100,000 


Versuch  2.    3  Wochen,  die  Kotyledonen  sind  äu  seheo. 


Vol.         Druck. 

Angewandtes  Volumen  170,9  0,7287 

Nach  CO,  Absorption  162,4  0,7467 

Nach  der  Ueberfailung  213,65  0,2918 

Nach  Explosion  201,6  0,2841 

Nach  Zulassung  von  H  305,7  0,3882 

Nach  der  Explosion  255,4  0,3356 

Nach  Absorption  der  CO,  245,7  0,3502 

Zusammensetzung  in  100  Theilen: 

72.418 
5,086 
19.970(«2igft 


VoLbö 

Temp.C.  0*0. IlL 

DrocL 


23,2 

22,9 

23,7 

22,7 

21,9 

23,05 

24,0 


114,8 
111.9 
57,37 
52,88 
109.8 
70,03 
79,09 


Stickstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 

Kohlensaure     2.526(^ 
10Ö,ÖÖ0 


Versuch  3.  4  Wochen,  Volumenvermehrung  sehr  stark,  ibff 

Keime  nicht  länger  wie  bei  Nr.  2. 

VoLbä 
Vol. 


Angewandtes  Volumen  173,2 

Nach  CO2  Absorption  136,0 

Nach  0  AJöÄorjlYQ^i  128,4 


Druck.    Temp.C.  0*a.lll 
Drock. 

0,7277      23,3      liai 
0,71686     23,8       S^M 
0,6795      24,3       80,13 
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Vol.         Druck. 

eberfÜllnng                 199,1      0,2663 
Zulassung                 254,0      0,3191 
cplosion  + Knallgas   252,5      0,3181 
ilt. 

Temp.C. 

24,7 
25,4 
25,3 

Vol.  bei 

(»•U.1M. 

Druck. 

61,22 

74,03 

73,50 

lammensetzung  in  100  Theilen: 

CO,        23,88» ,,  an 

H             0,41 
N           67,61 

100,00 

rzu  die  Scheinversuche.  Es  war  hier  keine  Volum- 
iing  zu  bemerken:    eher  eine  Verminderung  des- 

Versuch  1.    Dauer  20  Tage, 


Vol. 

Druck. 

Tcmp.C. 

VoL  bei 
0*0.111 
Druck. 

ndtes  Volumen 
32  Absorption 

Absorption 
iltes  Gas 

Zulassung 
cplosion  +  Knallgas 

134,8 
129,9 
114,5 
241,0 
363,8 
362,9 

0,7086 

0,7245 

0,7114 

0,3233 

0,44490 

0,4452 

21,9 

21,15 

23,2 

22,03 

22,0 

21,2 

88,43 
87,38 
75,08 
72,14 
149,6 
149,9 

ammensetzung  in 

100  Theilen: 

CO. 

N 

is.gior'»'"' 
84,893 

100,000 

Vertuch  2.    Dauer  19  Tage. 

Vol.         Druck.    Temp.C. 

Qdtes  Volumen  127,9  0,6906  21,16 

0,  Absorption  123,5  0,7068  23,2 

Absorption  101,5  0,6880  21,1 

jr  Ueberfullung  171,3  0,2559  21,65 

iftrZulassung  254,9  0,33833  22,3 

iq>losion-f  I^allgas  254,9  0,3382  22,4 

ammensetzung  in 

CO, 
O 

N 


Vol.  bei 
0«u.lM. 
Druck. 

82,00 
80,44 
64,82 
40,61 
79,71 
76,60? 


100  Theilen: 

l.öOOUnoio 
19,049r"»^*'' 
79,051 

m]ooo 
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Es  scheint  demnach  auch  hier,  als  oh  im  2.  Stadium 
dieselben  Erscheinungen  stattfinden,  d.  h.  erneuerte  Aus- 
gabe von  Wasserstofif,  StickstoflF  und  Kohlensäiu«,  wobei 
jedoch  letztere  so  vorwiegen,  dass  der  Procentgehalt  de« 
Wasserstoffs  abgenommen  zu  haben  scheint.  Aus  diesen 
Versuchen  jedoch  irgend  einen  Schluss  zu  ziehen,  wto 
sehr  voreilig,  weil  sie  nicht  bis  zur  Laubblattbildung  fort- 
geführt sind.  Erst  mit  den  grünen  Theilen,  wie  schon  erst 
bemerkt,  beginnt  die  Aufnahme  der  CO»  und  Abscheidung 
des  SauerstoflFs,  mithin  gerade  der  umgekehrte  Proce«. 
Trotz  mehrfacher  Versuche  gelang  es  mir  nicht,  einen 
Apparat  zu  construiren,  in  welchem  die  beregten  Hinde^ 
nisse  der  weiteren  Entwickelung  nicht  vorhanden  war^ 
Es  niuss  daher  einer  weiteren  Untersuchung  vorbehalten 
bleiben,  eine  genügende  Erklärung  der  den  ferneren  nor- 
malen Verlauf  der  Keimung  bedingenden  chemischen  Pro- 
cesse  zu  geben.  .  Nun  noch  zum  Schluss  ein  Paar  Worte 
über  die  Behauptung,  es  werde  kein  Alkohol,  sowohl  beim 
Keimen  als  beim  Zersetzen,  wenigstens  der  Kresse  und  da 
Via'a  entwickelt.  Die  Versuche  wurden  nach  folgender  Me- 
thode ausgeführt.  8  Loth  Samen  in  der  Luft  zum  Keimes 
gebracht,  wurden,  nachdem  die  Würzelchen  etwa  \  Z. 
lang  geworden  waren,  mit  der  sie  umgebenden  Flüssigkeit 
in  eine  Retorte  gegeben,  in  welcher  sich  schon  etwis 
Wasser  befand.  Die  Vorlage  wurde  gut  abgekühlt  und 
nun  destillirt.  Wäre  auch  nur  eine  Spur  Alkohol  dage- 
wesen, so  hätte  er  doch  mit  den  Wasserdämpfen  übergeben 
müssen,  da  sein  Siedepunkt  so  viel  niedriger  ist.  Dies» 
Wasser  in  der  Vorlage  wurde  mm  speciell  auf  Alkohol 
untersucht,  indem  etwas  reine  krystallisirte  Chromsäure 
darin  aufgelöst  und  dann  gekocht  wurde.  War  Alkoliol 
darin,  so  würde  er  sich  auf  Kosten  derselben  oxydiit  haben 
imd  die  Lösung  in  Folge  dessen  von  Chromoxyd  grün  oder 
wenigstens  missfarbig  geworden  sein.  Aber  trotz  langen 
Kochens  war  nicht  die  leiseste  Veränderung  der  röthlichen 
Lösung  zu  bemerken.  Um  nun  die  Empfindlichkeit  der 
Methode  zu  prüfen,  nahm  ich  auf  dieselbe  Menge  Flüssig- 
keit   (die    Hälfte    eines    Keagensglasea    mittlerer   Grosse) 
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ropfen  Alkohol  von  95^  setzte  die  gleiche  Menge  Chrom- 
re  hinzu  und  erhitzte. 
Schon  nach  einigen  Minuten  trat  eine  leise  Verfärbung 

mit  einem  penetranten  Geruch  nach  Essigäther  verbun- 
a.  Auch  diesen  Geruch  konnte  ich  bei  meinen  Versuchen 
;  beobachten.  Daraus  möchte  ich  denn  wohl  auf  die 
)we8enheit  des  Alkohols  schliessen,  obgleich  natürlich  der 
agekehrte  Schluss,  d.  h.  aus  einer  Farbenänderung  der 
tissigkeit  auf  das  Vorhandensein  des  Alkohols,  durchaus 
cht  statthaft  gewesen  wäre,  denn  die  Eigenschaft  Chrom- 
.ure  zu  reduciren,  theilt  er  mit  vielen  anderen  organischen 
abstanzen.  Für  so  kleine  Mengen  ist  diess  vielleicht  das 
58te  Reagens  auf  so  geringe  Mengen  Alkohol.  Zu  bemer- 
3n  ist  noch,  dass  ich  mehrere  Versuche  in  eben  dieser 
^eise  angestellt  habe,  um  des  Bittermandelöls  habhaft  zu 
erden.    Es  gelang  mir  nie.    Zwar  roch  das  Destillat  stets 

stark  nach  demselben,  dass  man  schon  in  einiger  Ent- 
fnung  den  Geruch  wahrnahm,  aber  so  viel  schien  es  doch 
cht  zu  sein,  um  Krystalle  von  NitrobenzoylwasserstoflEi 
4H5(N04)02,  darstellen  zu  können.  Ich  habe  es  mit 
en  Vorsichtsmaassregeln  auf  die  bekannte  Weise  sowohl 
t  raucliender  Salpetersäure  als  mit  einer  Mischung  von 
hwefelsäure  und  Salpetersäure  behandelt,  ohne  jemals  auch 
r  den  gelblichen  Niederschlag,  geschweige  denn  die  Krys- 
le  zu  erhalten.  Und  doch  kann  ich  eben  wegen  des 
iruchs,  der  Tage  lang  bemerkbar  war,  unbedingt  dafür 
istehen,  dass  keine  Täuschung  stattgefunden  hat  Die 
izige  Verwechselimg,  an  die  man  hier  des  ähnlichen  Qe- 
-hs  wegen  denken  könnte,  wäre  dasNitrübenzol(Ct2H5(N04), 
kn  erwäge  aber  dessen  Unlöslichkeit  im  Wasser  und  seinen 
hen  Siedepunkt  von  213",  um  sogleich  einzusehen,  dass 
ise  Täuschung  hier  ganz  unmöglich  ist.  Eben  diese  Ver- 
che  habe  ich  in  ganz  gleicher  Weise  auch  mit  Vicia  faba 
gestellt  und  auch  hier  dieselben  negativen  Resultate  er- 
Iten. 
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XVI. 

Beiträge  zur  Geschichte  der  Phosphorbaseo. 

Von 
A.  W.  Hofinann. 

(Quarierly  Journal  of  ihe  Chemical  Society.    Vot,  XIU,  4.) 

(Erster  Aufsatz.) 

In  einer  vor  einigen  Jahren  von  Herrn  Cahonrsmid 
mir  veröffentlichten  Arbeit  wurden  die  merkwürdiges 
Phosphorverbindungen,  deren  Existenz  zuerst  durch  die 
Versuche  Paul  Th(5nard'8  erwiesen  wurde,  einer  g^ 
naueren  Prüfung  unterworfen,  als  sie  bis  dahin  erhalten 
hatten. 

Die  Entdeckung  einer  besseren  Art  der  DarsteDung 
setzte  uns  in  den  Stand,  eine  klarere  Ansicht  von  der  Na- 
tur ^dieser  Körpergruppe  zu  erlangen  und  neues  Licht  anf 
ihre  Beziehungen  zu  den  Stickstoffbasen  zu  werfen.  Aber 
bei  der  überwältigenden  Anzahl  von  Reactionen,  die  aidi 
darboten,  waren  wir  ausser  Stande,  das  Verhalten  der 
Phosphorbasen  zu  anderen  Körpergruppen  einer  detaillirta 
Prüfung  zu  unterwerfen. 

Im  Anschlüsse  an  irühere  Experimente  habe  ich  midi 
vor  Kurzem  sehr  mit  dem  Studium  der  mehratomigen 
Ammoniakverbindungen  beschäftigt,  auf  welches  Studintf 
ich  durch  die  ausgezeichneten  Untersuchungen,  die  über 
die  mehratomigen  Alkohole  veröffentlicht  worden  sind,  ge- 
leitet wurde.  Im  Verlauf  dieser  Experimente  hatte  lA 
häufig  Gelegenheit  auf  die  Phosphorbasen  zurücksukommen, 
indem  namentlich  die  Anwendung  von  Triäthylphosphin  in 
vielen  Fällen  zu  Resultaten  ftihrte,  die  man  nicht  auf  irgend 
eine  andere  Weise  leicht  hätte  erlangen  können.  Die  Mög- 
lichkeit, diesen  Körper  in  einem  Zustande  vollkommener 
Reinheit  und  in  grosser  Menge  durch  eine  Reihe  von  nrtf 
nicht  ganz  einfachen,  aber  schliesslich  bestimmten  mid 
sichern  Prozessen  darzustellen;  seine  Stellung  in  dem  Systeme 
organiacbeT  Verbindungen,    sein  bequem  gelegener  Siede- 
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onkt,  die  Energie  und  die  Pr&cision  seiner  Reactionen, 
ad  endlich  die  Einfachheit,  welche  diese  Reactionen  in 
olge  der  Abwesenheit  unersetztenWasserstoflFes  imTriäthyl- 
hosphin  charakterisirt  —  wodurch  die  Bildung  einer  grossen 
jQzahl  von  Verbindungen  untergeordneten  theoretischen 
iteresses  ausgeschlossen  ist  —  alle  diese  Bedingungen  zie- 
n  stark  dahin,  uns  zu  dem  Studium  eines  Körpers  einzu- 
rden,  in  dessen  chemischen  Beziehungen  die  leitenden 
agesfragen  sich  nicht  selten  mit  überraschender  Klarheit 
bspiegeln. 

Es  war  ursprünglich  meine  Absicht  —  unter  einer  Form, 
ie  sie  war  —  die  verschiedenen  Thatsachen,  die  ich  be- 
iglich der  Phosphorbasen  gesammelt  habe,  zusammenzu- 
«llen.  Aber  das  Material  liegt  nach  so  vielen  Richtungen 
b  zerstreut,  dass  ich  es  für  rathsam  halte,  diese  Beobach- 
ingen  in  einer  Reihe  kürzerer  Aufsätze  zu  veröflFentUchen, 
«Iche  der  Natur  des  Gegenstandes  gemäss  mehr  oder 
«niger  fragmentisch  sein  müssen. 

Darstelhing  von  Triätkylphospkin.  Das  ganze  Material, 
«Iches  ich  in  meinen  Experimenten  gebrauchte,  wurde 
ach  dem  Verfahren  dargestellt,  das  früher  von  Cahours 
öd  mir  genau  beschrieben  ist.  Die  einzige  Aenderung, 
eiche  für  rathsam  befunden  wurde,  bezieht  sich  auf  die 
Trennung  des  Triäthylphosphins  von  der  Zinkchloridverbin- 
öng,  welche  hervorgebracht  wird  durch  die  Wirkimg  des 
K«i&ch  Chlorphosphors  auf  Zinkäthyl.  Unser  früheres  Ver- 
diren bestand  darin,  festes  Kalihydrat  in  die  zähe  Masse 
leses  Salzes  zu  werfen  imd  dann  das  Kali  aufzulösen,  in- 
em  wir  allmählich  Wasser  in  die  Retorte  tropfen  Hessen; 
ie  Hitze,  welche  in  Folge  dieser  Reaction  entsteht,  ist  hin- 
öichend,  die  Base  fast  wasserfrei  überzuführen.  Besser 
rt  es  indessen,  das  Doppelsalz ^ auf  einmal  mit  Wasser  zu 
önuischen  und  es  dann  in  einer  mit  Wasserstoff  angefüU- 
Ä  Retorte  zu  zersetzen,  indem  man  starke  Kalilauge  lang- 
»fia  hineinfliessen  lässt  Wenn  man  hierauf  die  Mischung 
tt  einem  Sandbade  in  einen  fortdauernden,  aber  lang- 
*nien  Strom  von  Wasserstoff  destillirt,  so  geht  das  Tri- 
•«O^lphosphin  mit  den  Wasserdämpfen  über  und  schwimmt 
*f  der  Oberfläche  des  in  der  Vorlage  condensirtenWÄBÄet^. 
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Wenn  man  diese  Methode  wählt ,  ist  die  Rcaction  mehr  m 
der  Gewalt  des  Operirenden,  und  da  die  Phosphorbase  nicht 
merkbar  in  Wasser  löslich  ist,  wird  die  Ausbeute  des  Pro- 
duetes  dadurch  nicht  vermindert.  Wenn  man  sich  genan 
an  die  vorgeschriebenen  Bedingungen  hält,  ist  es  keinen- 
falls  schwierig,  beträchtliche  Mengen  reinen  Triäthylphoe- 
phins  darzustellen;  indessen  ist  der  erlangte  Betrag  immer 
weniger,  als  er  sein  sollte,  im  Verhältniss  zu  dem  Gewichte 
der  angewandten  Materialien.  Dieser  Verlust  entsteht  hanp^ 
sächlich  durch  die  Bildung  secundärer  Producte,  welche 
nicht  ganz  vermieden  werden  können,  selbst  wenn  du 
Zinkäthyl  sorgfaltig  bereitet  worden  ist,  und  durch  thdl- 
weise  Zersetzung  der  letzteren  Substanz  wälirend  der  De- 
stillation. Denn  es  ist  kaum  möglich,  sich  eine  gelungenen 
Heaction  zu  denken,  als  diejenige,  welche  zwischen  dreifad 
Chlorphosphor  und  Jertig  gebildetem  Zinkäthyl  eintritt  Ei 
wurden  natürlich  viele  Versuche  gemacht,  die  PhosphorbiW 
auf  anderen  Wegen  zu  gewinnen.  Immer  jedoch  kehrte 
ich  auf  unser  ursprüngliches  Verfahren  zurück.  Garn  er 
folglos  waren  die  Versuche,  Triäthylphosphin  ohne  vorhep 
gegangene  Darstellung  von  Zinkäthyl  zu  erlangen,  indem 
man  ein  Gemisch  von  1  Aequivalent  dreifach  Chlorphoqto 
und  3  Aequivalent  Jodäthyl  mit  Zink  im  Ueberschuss  ia 
zugeschmolzenen  Röhren  einer  Temperatur  von  150"  C.  tut 
setzte.  Die  Körper  wirken  unter  diesen  Umständen  af 
einander  ein;  aber  da  nur  Spuren  von  Triäthylphoiphii 
gebildet  werden,  habe  ich  es  nicht  für  der  Mühe  werth  g^ 
halten,  diese  Rcaction  weiter  zu  verfolgen.  Ein  günstigerei 
Resulat  wurde  dadiu'ch  erlangt,  dass  ich  eine  Mischung  von 
Zink  und  Phosphor  mit  wasserfreiem  Jodäthyl  bis  zu  150 
bis  160^0.  erhitzte.  Nach  mehrstündiger  Digestion  wurden 
die  Röhren  mit  weissen  Krystallen  überkleidet  gefonden, 
und  ein  beträchtlicher  Antheil  des  Phosphors  war  in  die 
rothc  Modification  übergegangen.  Kräftiges  Entweicheii 
von  Gasen  fand  stets  beim  Oeffiien  der  Röhre  statt  and  in 
mehreren  Fällen  wurden  sie  zertrünunert,  selbst  wenn  ihn 
Spitzen  in  der  Lampenflamme  erweicht  waren,  um  die  Hef- 
tigkeit der  Erschütterung  zu  vermindern.  Ausser  Zink- 
äthyl, dessen  Gegenwart  durch  die  reichliche  Entwickfamg 
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Aethylwasserstoff  angezeigt  wird,  wenn  man  den  Inhalt 
Röhren  mit  Wasser  behandelt,  sind  die  Hauptproducte 
5r  Reaction :  drei  Phosphorverbindungen,  welche  je  nach 
Temperatur  und  der  Dauer  der  Reaction  in  wechseln- 
Proportionen  gebildet  werden. 

Wenn  man  den  braunen  Rückstand  in  den  Röhren  mit 
nem  Wasser  auszieht  und  die  klare  Lös\mg  verdunsten 
,  sondert  sich  eine  ölige  Substanz  ab,  welche  den  Bo- 
der  Schaale  bedeckt  und  beim  Erkalten  zu  einer  Masse 
er  Krystalle  erstarrt.  Wenn  man  diese  Substanz  zu 
lerholten  Malen  aus  warmem  Wasser  und  Alkohol  krys- 
siren  lässt,  erhält  man  grosse  Krystalle,  welche  mit 
,  selbst  in  der  Kälte  behandelt,  Triäthylphosphin  ab- 
m.  Durch  die  Analyse*)  wurde  gefanden,  dass  sie  aus 
r  Verbindung  von  Zinkjodid  mit  Triäthylphosphonium- 
i  nach  folgender  Formel  zusammengesetzt  sind: 

CHieP,  ZnJj  =  [(C4H5)3HP]  J +ZnJ. 
Eine  Mischung  von  Triäthylphosphoniumjodid  mit  Zink- 
i  giebt  unmittelbar  eine  krystallinische  Verbindung  von 
m  analogem  Charakter. 

Die  Mutterlauge  jenes  Doppelsalzes  liefert  beim  weitem 
lunsten  noch  einen  anderen  krystallinischen  Körper, 
;her  schwieriger  zu  reinigen  ist  Nach  drei  oder  vier 
itallisationen  indessen  erhält  man  wohl  ausgebildete 
stalle,  welche  mit  Kali  behandelt  weder  in  der  Kälte, 
1  beim  Erhitzen  Triäthylphosphin  liefern. 
Die  Analyse  zeigt,  dass  diese  krystallinische  Substanz 
Verbindung  von  Zinkjodid  und  Triäthylphosphinoxyd  ist: 
CnH,5PO,,ZnJ=(C4H5),PO,,  ZnJ. 


*)  Die  Verbrennung  der  Phosphorverbindungen  ist  nicht  sehr 
t  zu  bewerkstelligen.  Das  Experiment  gelingt  am  besten  mit 
•  Mischung  Ton  chromsaurem  Bleioxyd  und  Kupferoxyd.  Alle 
enstoifbeBtimmangen  auf  den  folgenden  Seiten  sind  mit  dieser 
bong  gemacht  worden,  wenn  nicht  eine  andere  Methode  beson- 

angegeben  ist.  Alle  analysirten  Substanzen  waren  bei  100*  ge- 
Jiet,  mit  Ausnahme  weniger  Fälle,  wo  auch  die  Art  des  Trock- 

besonders  erwähnt  wird.  —  Die  Einzclnheiten  der  analytischen 
immungen  sind  in  den  Originalpapicren  angegeben,   die  in   den 

Transact.  für  1860  yeroffentlicbt  sind. 

am.  /  pnkt  Chmie.    LXXXYU.  S.  \^ 
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Die  dritte  Verbindung,  welche  in  der  Hutterlavge  «i- 
rückbleibt,  nachdem  die  beiden  vorigen  auskrystalliuit  Bind, 
und  sich  bei  weiterer  Verdunstung  in  schönen,  niedM 
gebildeten  Krystallen  abscheidet,  kann  ohne  Schwierigkeit 
als  Teträthylphosphoniumjodid  erkannt  werden.  Die  Kiy- 
stalle  sind  unlöslich  in  kalter  Kalilauge  und  geben  nur 
dann  Triäthylphosphin  ab,  wenn  sie  mit  festem  Kalihydni 
erhitzt  werden. 

Dieses  Jodid  vereinigt  sich  in  ähnlicher  Weise  mit 
Zinkjodid,  und  da  dieses  letztere  Sals  in  der  Mutterlauge 
immer  reichlich  zugegen  ist,  wird  diess  Doppelsals  in  der 
Regel  zusammen  mit  dem  einfachen  Jodid  gewonnen.  Die 
Art  der  Bildung  dieser  Verbindungen  wird  durch  folgende 
Gleichungen  dargestellt : 
4C4H6  J  +  P  -h  3Zn  =  [(C4H5),HP1  J,  ZnJ  +  2ZnJ  +  CH«. 
4C4H5J+P  +  3Zn  =  [(C4H5)4P]J,ZnJ+2ZnJ. 

Die  Verbindung,  welche  Triäthylphosphinoxyd  cnthlh, 
ist  offenbar  auf  Kosten  der  Luft  in  der  Röhre  gebildet: 
(C4H5)3P  +  O,  +  ZnJ  =  (C4H5),PO,,  ZnJ. 

Die  oben  angeführten  Zinkjodidverbindungen  beiitiei 
nur  insoweit  Interesse,  als  sie  zur  Darstellung  einer  Phoepko^ 
base  dienen  können.  Die  zur  Trockne  verdampi^  Miscbng 
liefert,  wenn  sie  mit  Kalihydrat  in  einer  Atmosphäre  ▼<■ 
Wassei^stoff  destillirt  wird,  in  der  That  bemerkenswertki 
Mengen  von  Triäthylphosphin.  Die  Wirkung  des  Ae&jl' 
Jodid  auf  ein  Qemisch  von  Zink  und  Phosphor  kann  dsbtf 
empfohlen  werden,  wenn  man  eine  Probe  dieser  mcAwfr 
digen  Verbindung  ohne  besonders  dazu  eingerichtete  Ajf*- 
rate  darstellen  will;  aber  sie  ist  nicht  geeignet  für  die Da^ 
Stellung  der  Phosphorbasen  in  grossem  Maasstabe. 

Ich  habe  versucht,  nach  diesem  Verfahren  Trisrnj'' 
phosphin  und  Triallylphosphin  darzustellen;  aber  die  B^ 
Bultatc  ermuthigten  mich  nicht,  die  Experimente  fortzusetiea 

Cahours  hat  vor  Kurzem  ähnliche  Versuche  g^ 
macht,  aber  mit  einem  Unterschiede  in  der  Art  der  M^ 
thode,  welcher  nicht  verfehlen  kann,  das  Resultat  in  mo* 
ficircn. 

Anstatt  Aethyljodid  der  Wirkung  eines  mechanischeü 
Ucmcuges  NOü  YAxA;.  wwd  Phosphor  zu  onterweifen,  liess  er 
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i  Verbindniig  ZnaP  auf  Aethyljodid  in  hoher  Temperatur 
rken.  Die  Reaction  wird  ohne  Zweifel  regelmässiger 
ter  diesen  Bedingungen  vor  sich  gehen;  aber  der  Vor- 
»il,  welcher  vielleicht  durch  Vermeidung  der  Darstellung 
n  Zinkäthyl  gewonnen  werden  kann,  wird  wenigstens 
n  Theil  durch  die  Zeit  und  Mühe  aufgehoben,  welche 
t  immer  etwas  complicirte  Darstellung  des  Phosphorzinks 
stet 

Triäthylphosphinoxyd,  —  Die  Bildung  der  Verbindung 
«es  Oxydes  mit  Zinkjodid,  auf  die  ich  angespielt  habe, 
ranlasste  mich,  den  schön  krystallisirten  Körper,  welcher 

I  der  Phosphorbase  beim  Aussetzen  derselben  an  der 
ft  entsteht,  einer  sorgfaltigen  Prüfung  zu  unterwerfen.  — 

In  unseren  fiüheren  Experimenten  hatten  ich  und 
thours  diese  Substanz  oft  beobachtet,  aber  es  glückte 
B  nicht,  sie  in  einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustand  der 
inheit  zur  erlangen. 

Nichts  destoweniger  betrachteten  wir  sie,  indem  wir  un- 
"en  Schluss  auf  die  Zusammensetzung  der  entsprechenden 
hwefelyerbindung  gründeten  und  auf  die  Analogien  Rück- 
ht  nahmen,  welche  sich  durch  die  Köi*per  der  Arsen- 
d  Antimonreihe  darboten,  als  das  Oxyd  der  Phosphorbase : 

C.A5PO,=(C4H5)3P02. 

Ich  habe  seitdem  diese  Formel  durch  die  Analyse  be- 
tagt 

Die  Schwierigkeiten,  welche  in  unseren  früheren  Ex- 
rimenten  sich  der  Darstellung  dieser  Verbindung  in  rei- 
00  Zustande  entgegensetzten,  entsprangen  allein  aus  der 
irh&ltnissmässig  kleinen  Menge  von  Material,  mit  welcher 
ir  zu  arbeiten  hatten.  Nichts  ist  leichter,  als  dieses  Oxyd 
leinem  Zustande  zu  erlangen,  vorausgesetzt,  dass  die 
enge  von  Material  hinreichend  ist  zur  Destillation.  Im 
^irlauf  einer  Anzahl  von  Triäthylphosphindarstellungen  ver- 
ttelst  der  neuen  Versuche,  hatte  sich  eine  beträchtliche 
^e  des  Oxydes  in  den  Rückständen  von  der  Destillation 
^  Zinkchloridverbindung  mit  Kali  angesammelt  Als  ich 
^e  Rückstände  in  einer  kupfernen  Retorte  der  Destillation 
terwarf,    ging  eine  beträchtliche  Menge  des  Oxydes  mit 

II  Wasserdämpfen  über,  und  eine  weitere  Quantit&t  ^s<(\adi^ 


XgO     Hofmann:    Beiträge  zur  Geschichte  der  Phosphorbaieo. 

als  eine  ziemlich  wasserfreie,  aber  stark  geftrbte  Flüssig- 
keit durch  trockne  Destillation  des  Salzkuchens  erhalt^ 
welcher  zurückblieb,  nachdem  alles  Wasser  übergegangeQ 
war.  Das  wässrige  Destillat,  mit  oder  ohne  Zutats  tod 
Salzsäure ,  wurde  im  Wasserbade  so  weit  ab  thunlich  Ter 
dunstet,  und  die  concentrirte  Lösung  wurde  mit  festem 
Kalihydrat  gemischt,  welches  unmittelbar  das  Oxyd  in  Fem 
einer  öligen  Schicht,  die  auf  der  Oberfläche  der  EalilftOge 
schwamm,  absonderte. 

Die  vereinigten  Producte  wurden  algHAnn  mit  festes 
Kalihydrat  24  Stunden  in  Berührung  gelassen,  und  wieder 
destillirt.  Der  erste  Antheil  des  Destillates  enthielt  noA 
Spuren  von  Wasser  und  eine  dünne  Schicht  von  Triätkyl* 
phosphin,  die  auf  der  Oberfläche  schwamm.  Sobald  dis 
Destillat  erstarrte,  wurde  die  Vorlage  gewechselt  und  der 
übrige  Antheil  (etwa  ^)  besonders  als  das  reine  Prodtet 
gesammelt. 

Rücksichtlich  der  Eigenschaften  des  TriäthylphospiuB- 
oxyds  kann  ich  folgende  Angaben  der  früher  gegeboNi 
Beschreibung  hinzufügen.  Diese  Substanz  krystallisirt  ii 
schönen  Nadeln,  welche,  wenn  man  eine  grössere  Quintitil 
der  aufgelösten  Verbindung  langsam  erkalten  lässt,  hinfig 
die  Länge  von  mehreren  Zoll  erreichen.  Ich  bin  nicht  i» 
Stande  gewesen,  gut  ausgebildete  Elrystalle  zu  erlsagei, 
da  ich  noch  kein  Lösimgsmittel  gefunden  habe,  aus  wel- 
chem diese  Substanz  krystallisirt  Sie  ist  in  allen  VeiluiHr 
nissen  löslich,  sowohl  in  Wasser  als  auch  in  Alkohol,  iot- 
dert  sich  aus  diesen  Lösungsmitteln  beim  Verdunstes  io 
flüssiger  Form  aus  und  erstarrt  erst  dann,  wenn  jede  Spar 
von  Wasser  oder  Alkohol  vertrieben  ist 

Zusatz  von  Aether  zu  der  alkoholischen  Lösung  IW 
diesen  Körper  in  gleicher  Weise  als  eine  Flüssigkeit  me* 
derfallen.  Der  Schmelzpunkt  des  Triäthylphosphinosjdi 
ist  bei  44^,  der  Erstarrungspunkt  bei  derselben  Temperste 
Es  siedet  bei  240^  C.  (corrigirt.)  Da  keine  Bestimmiagei 
der  Dampfdichte  von  irgend  einem  Gliede  der  Verbindungen, 
zu  welchen  das  Triäthylphosphin  gehört,  bis  jetzt  ge- 
macht sind,  erschien  es  mir  von  einigem  Interesse,  dieMS 
Experiment  mit  dem  fraglichen  Oxyd  auszuführen.   Da  die 
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enge  des  Materials,  welches  zu  meiner  Verfügung  war, 
mm  ffSar  die  Bestimmung  nach  Dumas  Methode  hinreichte 
id  Gay-Lüssac's  Methode  wegen  des  hohen  Siede- 
inktes  der  Verbindimg  nicht  angewandt  werden  konnte, 
I  verfuhr  ich  nach  einem  modificirten  Verfahren  des  lets- 
ven,  das  wesentlich  darin  besteht,  den  Dampf  in  dem  ge- 
&Uo8senenArm  einer  U-Röhre  zu  erzeugen,  die  mitQueck- 
Iber  angeAUlt  war  und  in  ein  kupfernes  Gefttes  mit  erhitz- 
»m  Paraffin  tauchte  und  sein  Volumen  aus  dem  Gewichte 
38  aus  dem  anderen  Arm  getriebenen  Quecksilbers  zu  be- 
lehnen. Da  ich  beabsichtige,  eine  genaue  Beschreibung 
«•er  Methode  zu  veröflFentlichen,  welche  in  gewissen  Fällen 
Iir  nützlich  zu  werden  verspricht,  will  ich  mich  hier  mit 
»  Angabe  begnügen,  dass  die  Resultate  meiner  Experi- 
Bnte  beweisen,  dass  die  Dampfdichte  des  Triäthylphos- 
inoxyds  66,30  ist,  auf  Wasserstoflf  als  Einheit  bezogen 
er  4,60  auf  die  atmosphärische  Luft  bezogen.  Unter  der 
Uiahme,  dass  das  Molekül  des  Triäthylphosphinoxyds  2 
tmpfvohmien  (H20  =  2  Dampfvol.)  entspricht,  ist  das  be- 
hnete  spec.  Gewicht  seines  Dampfes  =  ^|^  =  67  auf  H 
sogen  und  4,63  auf  dio  atmosphärische  Luft  bezogen.    Da- 

•  können  wir  schliessen,  dass  im  Triäthylphosphinoxyd 
■  Elemente  in  derselben  Weise   verdichtet  sind,    wie  in 

•  Mehrzahl  der  gründlich  studirten  organischen  Verbin- 
tigen. 

Die  Leichtigkeit,  mit  der  Triäthylphosphin  in'JOxyd 
"wandelt  wird  durch  Aussetzen  an  die  Luft  selbst  bei 
Wohnlichen  Temperaturen,  imd  der  hohe  Siedepunkt  der 
tdtirenden  Verbindung,  in  Folge  dessen  ihr  Dampf  bei 
vröhnlichen  Temperaturen  nur  geringe  Tension  äussern 
tui,  hat  mich  auf  den  Gedanken  gebracht,  dass  die 
osphorbase  in  vielen  Fällen  zur  volumetrischen  Bestim- 
iDg  von  SauerstoflF  angewandt  werden  kann.  Wenn  ein 
l^ierbaU  in  Triäthylphosphin  eingeweicht  und  dann  in  eine 
rtion  Luft  gebracht  wird,  die  über  Quecksilber  abgesperrt 
»  beginnt  das  Quecksilber  augenblicklich  zu  steigen  und 
ort  darin  ungefähr  2  Stunden  fort,  nach  welcher  Zeit  das 
lumen  constant  wird,  und  die  Veränderung  entspricht 
he  dem  Verbältniss  de^i  Sauerstoffes  in  der  liVii\K   \^m 
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len  Löslichkeit  ist  es  nicht  ganz   leicht,    dieses  Salz  in 
rächtlicher  Menge  zu  gewinnen. 
Die  Analyse  bat  zu  der  etwas  complicirten  Formel 

C4gH,oP406Pt,a  =  3[(C4H5)3P2],(C4H5)3PCl„2PtCl, 

Rüirt  

Wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Triäthylphos- 
iinoxyd  mit  Co WcA/ortrf 'vermischt,  scheidet  sich  ein  tief- 
ilbes  Oel  ab,  welches  mit  Schwierigkeit  nach  langem 
ehen  krystallisirt  Diese  Verbindung  ist  ausserordentlich 
(lieh  in  Wasser  und  Alkohol.  Wenn  die  wässrige  Lösung 
liitzt  wird,  wird  das  Gold  reducirt;  die  Umwandlung,  die 
a  Triäthylphosphinoxyd  bei  dieser  Reaction  erftlhrt,  ist 
hi  geprüft  worden. 

Zinnchlorid  bildet  in  ähnlicher  Weise  eine  ölartige  Ver- 
idung  mit  dem  Oxyd;  es  gelang  mir  nicht,  diese  Ver- 
idung  zu  krystallisiren. 

Quecksilberchlorid  ist  ohne  irgend  welche  Einwirkung 
r  Triäthylphosphinoxyd. 

TridlhylphosphfHoxy Chlorid.  —  Wenn  man  einen  Strom 
►ckner  Chlorwasserstoffsäure  diu*ch  eine  Schicht  von  Tri- 
lylphosphinoxyd  streichen  lässt,  welches  in  einer  Röhre, 
igeben  von  siedendem  Wasser,  geschmolzen  ist,  bilden 
h  sehr  bald  glänzende  Elrystalle.  Diese  Krystalle  ver- 
hwinden  indessen  sehr  rasch,  da  die  im  Anfang  der  Re- 
tion gebildete  Verbindung  sich  mit  .einem  Ueberschuss 
n  HCl  vereinigt.  Die  zähe  Flüssigkeit,  welche  schliess- 
th  zmückbleibt,  verliert  beim  Erhitzen  den  Ueberschuss 
>ii  HCl  und  lässt  eine  ausserordentlich  zerfliessliche  krys- 
llinische  Masse  zurück,  sehr  löslich  in  Alkohol,  unlöslich 
Aether. 

Für  die  Analyse  wurde  die  neue  Verbindung  mit  ab- 
lutem  Aether  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  im  Vacuo 
itweder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  40®  ge- 
ocknet  Drei  Chlorbcstimmungen ,  bei  Proben  von  ver- 
Wedenen  Darstellungen,  führten  zu  der  Formel: 

CMHaoPaOjCl,  =  (C4H5)8P02  +  (C4H5)3PC1, 

eiche  ein  Oxychlorid  von  Triäthylphosphin  darstellt.    Das 
riäthylphosphinbichlorid  kann  durch   die  Einwirkung  voi^ 
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indessen  sehr  genaue  Resultate  ku  erlangen,  wl&rde  es  wab- 
scheinlich  in  jedem  Falle  nothwendig  sein,  den  rficlutiD- 
digen  Dampf  von  Triäthylphosphin  vcrmitteLErt  eines  mit 
Schwefelsäure  gesättigten  Balles  zu  entfernen.  TriÜkyi* 
phosphinoxyd  zeigt  im  Allgemeinen  nur  geringe  Keiguag, 
sich  mit  anderen  Körpern  zu  vereinigen;  indessen  iMidet 
es  krystallinisehe  Verbindungen  mit  Zink-Bromid  und  -Jodid. 
Ich  habe  genauer  die  Zinkjodidverbindung  untersucht,  die 
bereits  erwähnt  wurde. 

Tiiäthylphoiphinoxyd'Zinkjodid  Wenn  man  die  Löam 
der  beiden  Körper  zusammenmischt,  scheidet  sich  iam 
Verbindung  entweder  als  ein  krystallinischer  KiederBdi]i{ 
ab  oder  in  ölartigen  Tropfen,  welche  bald  mit  krystaDim- 
schem  Gefiige  erstarren.  Sie  wird  leicht  gereinigt,  mdem 
man  sie  aus  Alkohol  wieder  krystallisiren  lässt,  und  endiilt 

CiiHisPO,,  ZnJ  =  (C4H*),P0,  +  ZnJ. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  diese  Verbindung  wk 
in  Gegenwart  eines  grossen  Ueberschusses  von  Jodws8ee^ 
Stoff,  ja  sogar  Chlorwasserstoffsäure  gebildet  wird. 

Die  Krystalle  schmelzen  bei  99®;  sie  lösen  sich  leidit 
in  warmem  Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol.  An»  dtr 
alkoholischen  Lösung  werden  oft  wohlgoformte  Kiystille 
erhalten. 

Trmthylphosphmoxyd'Zweffach'Chlorplatm,  Es  bildet  sü 
kein  Niederschlag,  wenn  man  die  wässrigen  Lösungen  bei- 
der Verbin dimgen  mit  einander  vermischt,  wie  concnrtiirt 
sie  auch  sein  mögen ;  aber  wenn  man  das  wasserfireie  Qsfd 
EU  einer  concentrirten  Lösung  von  Zweifach-Chlorplatm  ii 
absolutem  Alkohol  fügt,  schlägt  sich  eine  krystaUinieck 
Platinvcrbindung  nach  wenigen  Augenblicken  nieder.  Difi* 
Verbindung  ist  ausserordentlich  löslich  in  Wasser,  leickt 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wenn  nuui  Aetker 
zu  der  alkoholischen  Lösung  fügt,  wird  das  Salz  in  Iffp- 
tallinischem  Zustande  niedergeschlagen,  wenn  auch  mit 
Schwierigkeit;  die  alkoholische  Lösung  liefert  beim  frei- 
willigen Verdunsten  schöne  hexagonale  Tafeln,  hSufig  tob 
ziem\ic\\  gto^^^n  Dimensionen.    Wegen  seiner  aulSc^o^IeD^ 
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Uchen  Löslichkeit  ist  es  nicht  ganz  leicht,    dieses  Salz  in 
beträchtlicher  Menge  zu  gewinnen. 

Die  Analyse  hat  zu  der  etwas  complicirten  Formel 

C4gH,oP405Pt,CU  =  3[(C4H5)3P J,  (C4H5)3PCU,  2PtCU 

geftihrt  

Wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Triäthylpho»- 
phinoxyd  mit  fioHcA/orirf 'vermischt,  scheidet  sich  ein  tief- 
gelbes Oel  ab,  welches  mit  Schwierigkeit  nach  langem 
Stehen  krystallisirt  Diese  Verbindung  ist  ausserordentlich 
Idalich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wenn  die  wässrige  Lösung 
evbitzt  wird,  wird  das  Gold  reducirt;  die  Umwandlung,  die 
das  Triäthylphosphinoxyd  bei  dieser  Reaction  erfährt,  ist 
nicht  geprüft  worden. 

Zinnchlorid  bildet  in  ähnlicher  Weise  eine  ölartige  Vei> 
bindimg  mit  dem  Oxyd;  es  gelang  mir  nicht,  diese  Ver- 
bindung zu  krystallisiren. 

Quecksilberchlorid  ist  ohne  irgend  welche  Einwirkung 
auf  Triäthylphosphinoxyd. 

Tridthylphosphinoxychlohd.  —  Wenn  man  einen  Strom 
trockner  Chlorwasserstoflfsäure  durch  eine  Schicht  von  Tri- 
äthylphosphinoxyd streichen  lässt,  welches  in  einer  Röhre, 
umgeben  von  siedendem  Wasser,  geschmolzen  ist,  bilden 
sich  sehr  bald  glänzende  Krystalle.  Diese  Krystalle  ver- 
schwinden indessen  sehr  rasch,  da  die  im  Anfang  der  Re- 
action gebildete  Verbindung  sich  mit  .einem  üeberschuss 
▼on  HCl  vereinigt.  Die  zähe  Flüssigkeit,  welche  schliess- 
lich zurückbleibt,  verliert  beim  Erhitzen  den  Ueberschuss 
von  HCl  und  lässt  eine  ausserordentlich  zerfliessliche  krys- 
tallinische  Masse  zurück,  sehr  löslich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether. 

Für  die  Analyse  wurde  die  neue  Verbindung  mit  ab- 
solutem A(!ther  gewaschen  und  über  Schwefelsäiu'e  im  Vacuo 
entweder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  40®  ge- 
trocknet Drei  Ohlorbestimmungen ,  bei  Proben  von  ver- 
schiedenen Darstellungen,  führten  zu  der  Formel: 
C,4HaoP20,Cl,  =  (C4H5)3PO,  +  (OJIOsPCl, 
welche  ein  Oxychlorid  von  Triäthylphosphin  darstellt.  Das 
Triäthylphosphinbichlorid  kann  durch   die  Einwirkung  v^i^ 
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Salzsäure  auf  das  Oxyd  nicht  gebildet  werden.  Das  Oiy- 
chlorid  zeigt  mit  anderen  Verbindungen  das  Verhalten  d« 
Oxydes.  Es  bildet  mit  Platinchlorid  dasselbe  Platmaali, 
welches  durch  das  Oxyd  gewonnen  wird.  In  ihnlicbfir 
Weise  giebt  es  mit  Zinkjodid  die  Zinkjodidverbindung  da 
Oxydes,  die  vorher  beschrieben  ist.  Nur  einmal  —  unter 
Umständen,  die  zur  Zeit  nicht  scharf  genug  beobachtet  wir 
ren,  und  die  ich  später  bei  der  Wiederholung  des  bewg- 
lichen  Experimentes  nicht  wieder  herstellen  konnte,  —  wurde 
eine  Verbindung  des  Oxychlorids  mit  Zinkjodid  gebildet 
Diese  Substanz,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  kip- 
tallisirt  aus  dem  letzteren  Lösungsmittel  in  schönen,  üA- 
losen,  durchsichtigen  Oktaedern,  welche  bei  der  Anal^fK 
Resultate  gaben,  die  zu  der  Formel  fährten: 
CMHaoPiOjCljZnzJj  =  (C4H5)3P02,  ZnJ  +  (C4Hs)sPCl,,ZiiJ. 

Verhalten  von   Tn'äthylphosphin   zu   Schufefelverbmdim§m. 

Die  merkwürdige  Neigung  der  Phosphorbase ,  sich  oü 
Schwefel  zu  vereinigen,  ist  bereits  früher  (s.  dies.  Joan. 
LXXVn.  306)  erwähnt  worden. 

Die  Verbindung  der  beiden  Korper  wird  durch  Ent- 
stehen von  Hitze  begleitet  und  das  Resultat  ist  eine  scböoe 
krystallinische  Substanz, 

CijHisPSi  =(C4H5)3PS2, 

dem  Triäthylphosphinoxyd  entsprechend. 

Dieses  Verhalten  hat  mich  veranlasst,  die  Wirkung 
mehrerer  Schwefelverbindungen  auf  die  Phosphorbase  n 
Studiren.  In  den  Fällen,  die  ich  geprüft  habe,  ist  das  letirte 
Product  beinahe  unveränderlich  Triäthylphosphinsulfid,  dm 
bereits  als  resultirend  aus  der  directen  Vereinigung  der 
Phosphorbase  mit  Schwefel  erwähnt  ist 

Aber  die  Bedingungen,  unter  denen  dieses  Sulfid  ho^ 
vorgebracht  wird,  variiren  beträchtlich,  und  in  den  mebtes 
Fällen  begegnet  es  uns  nur  als  ein  secundäres  Product  der 
Zersetzung  anderer  mehr  directen  Verbindungen,  von  denci 
einige  mir  interessant  genug  erschienen,  um  eine  genauere 
Erforschung  zu  verdienen. 

Im  Laufe  der  Versuche,  die  ich  im  Begriff  bin,  m 
beschreiben,  habe  ich  beträchtliche  Mengen  des  Triäthyl- 
phosphinsulfids  dargestellt.    Diese  Verbindung  erhält  man. 
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obwohl  sie  durch  die  Leichtigkeit  ihrer  Krystallisation  be- 
merkenswtirdig  ist,  nicht  leicht  in  gut  ausgebildeten  Krys- 
stallcn.  Nur  ein-  oder  zweimal  erhielt  ich  Erystalle  mit 
guten  Flächen. 

In  der  Sommerhitze  sind  die  Krystalle  sehr  weich  und 
biegsam;  sie  können  um  180°  gebogen  werden,  ohne  zu 
brechen.  Bei  niedrigeren  Temperaturen  sind  sie  härter  und 
viel  weniger  biegsam. 

Verhalten  von  Triclthylphosphm  zu  Schwefelwasserstoff. 

Die  Phosphorbase  hat  keine  Wirkung  auf  Schwefol- 
wasserstoiF.  Wenn  sie  mit  Schwefelwasserstoff  über  Queck- 
silber in  Berührung  gebracht  wird,  zeigt  das  Gas  keine 
Veränderung.  Kein  Triäthylphosphinsulfid  wird  gebildet, 
selbst  bei  Gegenwart  von  Luft,  wie  in  der  That  erwartet 
werden  durfte.  Die  Verwandtschaft  der  Phosphorbase  zum 
Sauerstoff  verhindert  die  Oxydation  dos  Schwefelwasser- 
stoffs; eine  Lösung  dieses  Gases  in  Wasser  kann,  wenn  sie 
mit  ein  Paar  Tropfen  Triathylphosphin  vermischt  ¥rird  in 
von  Luft  erfüllten  Gefnssen,  länger  autT)ewahrt  werden  als 
ohne  diese  Zugabe. 

Verhalten  von  Ttiäthylphosphin  zu  Sh'ckstoffsiiJfid.  Stick- 
stoffsulfid  NSs,  dargestellt  nach  der  Methode  von  Fordos 
und  Gelis,  nämlich  durch  die  Wirkung  dos  Ammoniaks 
auf  Schwefelchlorid,  welches  in  Schwefelkohlenstoff  aufge- 
löst ist,  wird  von  Triathylphosphin  mit  Entwicklung  von 
Licht  und  Wärme  zersetzt.  Es  erfolgt  Gasentwicklung  und 
XU  derselben  Zeit  wird  eine  gelbliche  Flüssigkeit  erzeugt, 
welche  beim  Erkalten  zu  einer  fasrigen  Masse  von  Krys- 
tallen  des  Sulfides  erstarrt. 

Verhalten  von  Triathylphosphin  zu  Mercaptan,  Wenn 
diese  beiden  Körper  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure 
zusammengemischt  werden,  findet  keine  Veränderung  statt, 
selbst  wenn  sie  einige  Zeit  in  Berührung  gelassen  oder 
wenn  sie  24  Stunden  bei  100®  in  zugeschmolzenen  Röhren 
erhitzt  werden.  Aber  wenn  die  Mischung  in  eine  von  Luft 
erfüllte  Flasche  gebracht  wird,  entstehen  in  wenigen  Stun- 
den Krystalle  von  Triäthylphosphinsulfid.  Die  Krystalle 
wachsen,  wenn  die  Luft  zu  der  Mischung  freien  Zutritt  hat ; 
wenn   aber   die   Flasche   zugekorkt  wird,    wird   die  Krys- 
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und  wir  haben  daher  anzimehmen,  dass  das  Mercaptan  aei- 
Ben  Schwefel  mit  dem  SauerstoflF  des  Triäthylphosphinoxyds 
nur  im  Btatii  naacendi  des  letzteren  austauscht,  oder  was 
anf  dasselbe  herauskommt,  dass  der  Sauerstoff  der  Luft  in 
Gegenwart  einer  so  nach  Schwefel  begierigen  Substanz,  wie 
das  Triäthylphosphin ,  direct  die  Stelle  des  Schwefels  im 
Mercaptan  einnimmt. 

Im  Zusammenhange  mit  diesem  Gegenstande  wurden 
Terschiedene  Versuche  gemacht,  den  Sauerstoff  im  TriÄthyl- 
phosphinoxyd  durch  Schwefel  zu  ersetzen.  Aber  weder 
durch  Behandlung  mit  Schwefelammonium,  noch  durch  fort- 
gesetztes Kochen  mit  den  höheren  Schwefelungsstufen  des 
Kaliums  konnte  das  Oxyd  in  das  entsprechende  Sulfid  ver- 
wandelt werden,  weil  eben  die  Verwandlung  des  Sulfides 
in  das  Oxyd  ohne  irgend  welche  Schwierigkeit  stattfindet. 
Diess  ist  indessen  nichts  anderes,  als  was  aus  dem  Verhal- 
ten des  Oxydes  zu  Salzsäure  erwartet  werden  durfte, 
das  in  einem  der  vorigen  Abschnitte  erwähnt  wurde.  Die 
ganz  verschiedenen  Grade  der  Stabilität,  welche  das  Oxyd 
und  das  Sulfid  des  Triäthylphosphins  kennzeichnen,  können 
auch  sehr  schlagend  an  dem  Verhalten  dieser  Verbindungen 
EU  Natrium  wahrgenommen  werden;  das  Sulfid  wird  mit 
der  grössten  Leichtigkeit  zu  freiem  Triäthylphosphin  selbst 
unter  dem  Schmelzpunkt  des  Natriums  reducirt,  während 
das  Oxyd  vom  Natrium  abdestillirt  werden  kann,  ohne  die 
geringste  Veränderung  zu  erfahren.'^)  Aufkochen  mit  ge- 
wöhnlich concentrirter  Salpetersäure  verwandelt  gleichfalls 
das  Sulfid  in  Oxyd,  indem  der  Schwefel  zugleich  in  Schwe- 
felsäure verwandelt  wird.  Die  Flüssigkeit,  welche  von  dem 
durch  Barytsalz  erhaltenen  Niederschlag  abfiltrirt  wird,  lie- 
fert beim  Verdunsten  zur  Trockne  und  mit  Salpeter  ge- 
schmolzen keine  weitere  Spur  von  Schwefel. 

Verhalten  des  Tfidthylpho$phms  zu  Schwefelkohlenstoff. 
Diese  beiden  Körper  wirken,  wenn  sie  im  wasserfreien  Zu- 

*)  Im  vorigen  Aufsatz  ist  angegeben,  dass  die  Phosphorbasc  aus 
dem  Oxyd  durch  Einwirkung  des  metallischen  Kaliums  wiederherge- 
stellt werden  kann.  Wahrscheinlich  enthielt  das  Oxyd,  welches  in 
den  früheren  Experimenten  gebraucht  wurde,  eine  kleine  Menge 
freies  TriätUjrlphosphin  und  führte  so  zu  irrigen  Angaben. 
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Blande  gemischt  werden,  mit  grosser  Kraft  auf  einander  ein 
(die  oft  bis  zu  heftiger  Explosion  steigt)  und  yereinigen 
sich  zu  einer  rothen  krystallinischen  Masse.  Die  Verbin- 
dung wird  am  besten  dargestellt  durch  Vermischen  der 
alkoholischen  oder  ätherischen  Lösungen  der  Constitaenten: 
der  neue  Körper  scheidet  sich  dann  augenblicklich  in  8ch&- 
nen,  rothen,  krystallinischen  Tafeln  ab. 

Mehrere  Male  aus  Alkohol  umkrystaUisirt  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  hat  der  neue  Körper  Resuhtte 
geliefert,  die  zu  der  Formel 

(C4H5)3P  +  C,S4 

führten. 

Die  rothen  Krystalle  sind  nicht  das  einzige  Prodact  ia 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Triäthylphospbk 
Eine  zweite  schön  krystallisirte  Verbindung  wird  Mch 
einiger  Zeit  aus  der  Mutterlauge  niedergeschlagen.  Diae 
Substanz  wird  in  ausserordentlich  geringer  Quantität  geUI- 
det:  ihre  Natur  ist  noch  nicht  bestimmt. 

Die  Verbindung  von  Triäthylphosphin  mit  SehweW- 
kohlenstoff  ist  unlöslich  in  Wasser,  spärlich  löslich  in  Aetber, 
massig  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  etwas  löslich  in 
Alkohol,  besonders  warmem.  Die  Lösung  hat  keine  Wir 
kung  auf  Pflanzenfarben.  Aus  der  kochenden  alkoholisdten 
Lösung  scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  in  rothen  Nadeh 
aus,  welche  etwas  den  Ejystallen  derChromsäure  gleicbo. 
die  aus  dem  Gemisch  starker  Schwefelsäure  und  einer  L5- 
sung  von  chromsaurem  Kali  gebildet  werden.  Aus  der 
ätherischen  Lösung  scheiden  sich,  wenn  man  sie  in  einm 
offenen  Cylinder  verdunsten  lässt,  schön  ausgebildete  Kip- 
talle  ab  von  tiefrother  Farbe  und  beträchtlichem  Gewidki 

Die  rothen  Krystalle  scheinen  den  Charakter  etner 
schwachen  Basis  zu  besitzen;  sie  lösen  sich  in  starker Sab- 
säure  auf,  indem  sie  eine  farblose  Lösung  bilden,  ans  der 
Kali  oder  Ammoniak  die  Verbindung  in  ihrem  urspittiig- 
lichen  Zustande  niederschlägt,  obgleich  etwas  heller  vtm 
Farbe  wegen  des  Zustandes  feiner  Vertheilung.  Die  saure 
Lösung  bildet  mit  Platinchlorid  ein  lichtgelbes  amoipbes 
Salz,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  welches  seine  Farbe 
verändert  wTvdi  ^\^  X^^vmTx^viknen  etwas  Bersetst  £s  wird 
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der  Farbe  dankler,  selbst  wenn  es  im  Vacuo  getrocknet 
*d,  indem  Salzsäuredämpfe  ausgestossen  werden.  Die 
Alyse  eines  ein  wenig  zersetzten  Salzes  gab  Resultate, 
t  annäberd  mit  der  Formel 

(C4H5)3P,C,S4,HCl,PtCl, 

ereinstimmt. 

Das  Goldsalz  wird  wie  das  Platinsalz  erhalten  und 
igt  ähnliche  Eigenschaften. 

Es  ist  nicht  sehr  leicht,  sich  einen  klaren  Begriff  von 
er  Constitution  der  rothen  Krystalle  zu  machen.  Nach  der 
onnel  ist  die  Verbindung  das  primäre  Triäthylphosphonium- 
ilz  der  Sulfocarbonsäure  minus  1  Aeq.  Schwefelwasserstoff 
od  entspricht  daher  der  Sulfocarbonsäure,  deren  Ammoniak- 
üs,  wie  bekannt  ist,  durch  die  Wirkung  von  Ammoniak 
af  Schwefelkohlenstoff  hervorgebracht  wird.  Es  herrscht 
dessen  keine  Analogie  in  der  Constitution  der  beiden 
nbstanzen. 

Die  rothen  Krystalle  zeigen  eine  grosse  Neigung,  in 
tt  Triäthylphosphhisulfid  überzugehen. 

Wenn   man   ihre   alkoholische  Lösung  mit  Silberoxyd 
ier  salpetersaurem  Silberoxyd    versetzt,    entwickelt   sich  * 
>hlensäure,  Schwefelsilber  und  metallisches  Silber  scheiden 
'h  ab  und  die  filtrirte  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten 
^stalle  des  Sulfides: 

*H5),P,C  A  +  4Ag=  2.(AgS) + Ag, +C2O4  +  (C4Hs),PS2. 

Die  Schwefelkohlenstoffverbindung  unterliegt  einer  ahn- 
hen  Veränderung  selbst  unter  dem  Einfluss  von  Feuch- 
;keit  Krystalle,  die  nicht  mit  hinreichender  Sorgfalt  ge- 
K2knet  worden  waren,  wurden  nach  wenigen  Monaten, 
)lm  sie  in  verkorkten  Röhren  aufbewahrt  waren,  in  eine 
Iblichweisse,  halbflüssige  Masse  von  eigenthümlichem  Ge- 
ck umgewandelt,  welche,  durch  Umkrystallisation  aus 
chendem  Wasser,  eine  beträchtliche  Menge  reinen  Tri- 
lylphosphinsulfids  lieferte.  Um  diese  Umwandlung  durch 
•Uen  festzustellen,  wurden  die  gereinigten  Krystalle  durch 
^  Analyse  als  identisch  mit  dem  Sulfid  nachgewiesen. 

Es  ist  in  die  Augen  fallend,  dass  die  Umwandlung  der 
ihen  Krystalle  in  das  Siüfid  die  Mitwu*kung  der  Elemente 
b  Wassers  involvirt    Vollkommen  trockne  Kry^taU^  ^?rxc- 
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den  in  zugeschmolsenen  Röhren  viele  MonAte  ohne  die  ge- 
ringste Veränderung  aufbewahrt  Die  Krjatalle  Bchmeken 
bei  96^  und  sieden  bei  100^;  bei  Abwesenheit  von  Feuch- 
tigkeit können  sie  unter  Druck  bis  150®  erhitzt  werden, 
ohne  irgend  welche  Zersetzung  zu  erleiden.  Die  Erschei- 
nungen sind  verschieden  bei  der  Gegenwart  von  Wasser. 
Einige  Tage  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit  Wasser  eiiwr 
Temperatur  von  100®  ausgesetzt,  werden  die  rotken  Eip- 
talle  allmählich  in  weisse  Nadeln  umgewandelt»  welche  leicht 
als  Triäthylphosphinsulfid  erkannt  werden.  Die  Umbildung 
ist  unabhängig  von  der  atmosphärischen  Luft:  denn  sie  fin- 
det mit  gleicher  Leichtigkeit  in  Gefössen  mit  Luft  od«r 
Kohlensäure  statt.  Die  Producte,  welche  das  bei  dieser 
Reaetion  gebildete  Sulfid  begleiten ,  variiren  nach  der  Zeit, 
während  welcher  die  rothen  Krystalle  mit  Wasser  digeriit 
werden.  Wenn  man  die  Röhren  nach  ein-  oder  zweitägiger 
Digestion  erkalten  lässt ,  ist  die  Flüssigkeit  •  in  der  R^ 
mit  weissen  Nadeln  angeftillt,  welche  indessen  noch  mit 
rothen  Prismen  imtermischt  sind,  ein  Zeichen,  dass  die 
Umbildung  noch  nicht  vollständig  ist  Kaum  eine  Spur 
Gas  entweicht,  wenn  die  Röhren  langsam  geöffnet  werden; 
aber  langsam  erwärmt  liefert  die  Flüssigkeit  reichlick 
Schwefelkohlenstoff.  Wenn  auf  der  anderen  Seite  dieBA- 
ren  erwärmt  werden,  bis  die  Umbildung  der  rothen  Ve^ 
bindung  zu  £nde  ist  —  was  in  der  Regel  nach  drei-  oder 
viertägiger  Digestion  statt  hat  —  entweicht  ein  grosstf 
Volumen  Gas  beim  Oeffiien  der  Röhren  und  sie  werdet 
auch  wohl  zerschmettert.  Das  Qas,  welches  so  ausströmt 
besteht  aus  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure,  aogeD* 
scheinlich  secundäro  Producte  der  Reaetion,  die  aas  dtf 
verlängerten  Wirkung  des  Wassers  auf  Schwefelkohlenslrf 
entstehen,  welcher  letztere  sich  im  ersten  Stadium  desFin* 
cosses  abscheidet.  Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  die  tsp- 
talle  des  Sulfides  sich  abgeschieden  haben,  hat  eine  ät^ 
lieh  alkalische  Reaetion,  welche  weder  dem  Sulfid  zukomt 
noch  den  rothen  Krystallen,  aus  denen  das  Sulfid  entsteh 
da  beide  Verbindungen  ohne  Einwirkung  auf  PflanBenfivbt'S 
sind.  Um  die  basische  Substanz  zu  reinigtm,  wurde  die 
Flüssigkeit  \m  Wasserbade  verdunstet,    bis   das  Sulfid  «o 
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it  als  möglich  yertrieben  worden  war,  und  dann  mit 
ikjodid  gefeit,  welches  mit  dem  Sulfid  keine  Verbindung 
igeht,  indem  so  Spuren  dieses  Körpers,  welche  zurück- 
olieben  sein  konnten,  eliminirt  wurden.  Das  Zinkjodid- 
icipitat  war  halbfest  und  wurde  bei  der  Behandlimg  mit 
kohol  langsam  krystallinisch;  indessen  zeigte  es  nicht 
L  hinreichend  bestimmtes  Aussehen,  um  seine  Analyse 
tzustellen.  Die  Basen  wurden  daher  noch  einmal  frei 
macht,  durch  Digestion  des  Niederschlages  mit  Silber- 
yd;  die  so  gewonnene  alkalische  Flüssigkeit  gab  bei  Zu- 
ts  von  Salzsäure  und  Flatinchlorid  ein  schwer  lösliches 
atinsalz,  welches  nach  der  nöthigen  Reinigung  aus  sieden- 
im  Wasser  in  glänzenden  Oktaedern  krystallisirte,  welche 
L  Folge  der  Analyse  sich  als  eine  Methyltriäthylphosphonium- 
^rbindung  auswiesen. 

Die  von  dem  oktaedrischen  Salz  abfiltrirte  Lösung  gab 
eim  Verdunsten  ausserordentlich  lösliche  sechsseitige  Ta- 
in  des  Platindoppelsalzes  von  Triäthylphosphinoxyd,  das 
2I1  am  Anfange  dieses  Aufsatzes  erwähnt  habe. 

'  Die  Producte  der  Wirkung  des  Wassers  auf  die  rothen 
oystalie  sind  also:  Triäthylphosphinsulfid  —  das  Haupt- 
roduct  —  Triäthylphosphinoxyd ,  Methyltriäthylphospho- 
inmoxydhydrat  und  Schwefelkohlenstoff,  welcher  zimi  Theil 
ier  ganz  in  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure  umge- 
iUidelt  werden  kann: 

4[(C4H5),PC,S4]  +  4H0  =  2[(C4H5),PS,J  +  (C4H5),PO, 
^  (C,H,)(C4H5),P|o^  ^ 3  C^g^ 

Während  ich  mich  mit  den  Experimenten  beschäftigte, 
eiche  die  Aufklärung  dieses  Gegenstandes  erforderte,  be- 
erkte  ich  gelegentlich  kleine  wohlbestimmte  gelbe  Krys- 
Qe,  die  unter  der  Mischung  der  weissen  und  rothen  Na- 
'In  zerstreut  waren  und  sich  niederschlagen,  wenn  man 
e  Digestionsröhren  erkalten  lässt,  bevor  die  Umwandlung 
Endigt  ist.  Die  gelben  Krystalle  traten  gegen  das  Ende 
^  Operation  in  grösserer  Menge  auf,  und  es  fand  sich, 
^  sie  ein  secundäres  Product  sind,  das  durch  die 
Hwirkung  von  Schwefelwasserstoff  im  letzten  Stadium  des 
'ocesses  gebildet  wird.     Ich  habe  seitdem  die  Kx^^\a&<^ 
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nach  einer  einfacheren  und  bestimmteren  Methode  dam- 
stellen  gelernt  Diese  merkwürdige  Verbinduig  ist  der 
Ausgangspunkt  einer  neuen  Untersuchung  geworden,  deren 
Resultat  ich  einer  späteren  Mittheilung  vorbehalte.  Die 
Bildung  der  rothen  Krystalle  durch  die  Vereinigung  tob 
Triäthylphosphin  und  Schwefelkohlenstoff  geht  so  rasch  tot 
sich,  dass  ich  stets,  seit  ich  zuerst  diese  Erscheinung  beob- 
achtete (s.  dies.  Journ.  LXXVK  192),  den  Schwefel- 
kohlenstoff als  ein  Reagens  für  die  Entdeckung  der  Phosphor 
basen  gebrauchte,  denn  Trim«(Aj^^ho8phin  zeigt  ein  dem 
Aethylkörper  ganz  analoges  Verhalten.  Die  kleio&ta 
Quantitäten  dieser  Basen  können  auf  diese  Weise  Iei€ht 
und  sicher  erkannt  werden.  Die  Reaction  wird  am  bestei 
beobachtet ,  wenn  man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  auf  dn 
Uhrglas  giesst  und  den  Dampf  des  Schwefelkohlenstoflb  ans 
einer  geeigneten  Flasche  auf  die  Flüssigkeit  strömen  liMt 
Das  Uhrglas  wird  sofort  mit  einem  schönen  Netzwerk  der 
rothen  Krystalle  bekleidet.  Es  braucht  kaum  erwähnt  n 
werden,  dass  die  Krystalle  nur  gebildet  werden,  wenn  die 
Phosphorbasen  frei  sind.  Sie  erscheinen  indessen  Irick 
wenn  man  zu  einer  Mischung  ihrer  Salze  und  Schwefel- 
kohlenstoff einen  Tropfen  Kalilauge  «hinzufügt,  welcher  die 
Basen  in  Freiheit  setzt.  Andererseits  kann  Triäthylpho^Us 
mit  dem  grössten  Vortheil  benutzt  werden  als  ein  Reagetf 
für  Schwefelkohlenstoff.  Es  giebt  in  der  That  kein  ReageM 
für  diese  Substanz,  welches  an  Feinheit  mit  dieser  ve^ 
glichen  werden  kann.  Mit  seiner  HtÜfe  wird  die  Gegen- 
wart des  Schwefelkohlenstoffs  in  den  flüchtigsten  Theües 
von  Steinkohlentheerbenzol  leicht  nachgewiesen  werden. 
Selbst  die  ausserordentlich  kleine  Quantität  des  Schwefel- 
kohlenstoffes, welcher  im  sorgftdtigst  gereinigten  Steinkok- 
Icugas  enthalten  ist,  kann,  wie  ich  bereits  an  einem  ande- 
ren Orte  gezeigt  habe  (s.  dies.  Journ.  LXXXTT.  2U). 
ohne  Schwierigkeit  erkannt  werden. 

Um  mich  zu  überzeugen,  dass  Schwefelkohlenstoff  fliH 
Sicherheit  als  ein  Reagens  fUr  die  Phosphorbasen  angewandt 
werden  kann,  war  es  nothwendig,  das  Verhalten  diesff 
Verbindung  zu  den  Arsinen  und  Stibinen  zu  prüfen. 
Sch>ye£e\ko\A^ii&\A€  ^ebt  keine  Reaction  mit  Triäthylarun 
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L  TrUUhylstibin.  Ich  habe  Mischungen  dieser  Basen 
nlich  lange  sowohl  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  als 
h  bei  100^  mit  Schwefelkohlenstoff  in  Berührung  gelas- 
,  ohne  dass  ich  im  Stande  war,  die  geringste  Verände- 
lg  zu  bemerken.  Ich  habe  mich  auch  überzeugt,  dass 
iwefelkohlenstoff  in  allen  Fällen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
ratur  ohne  Einwirkung  auf  Phosphorwasserstoff  ist 


^Wenn  man  das  Verhalten  des  Triäthylphosphins  zu 
ihwefelyerbindungen  etwas  genauer  untersucht,  kann  man 
B  organischen  Sulfocyanüre  nicht  unerwähnt  lassen.  Meine 
iftnerksamkeit  wurde  vorzugsweise  durch  das  Phenyl- 
ilfocyanür  fixirt,  welches  ich  gerade  zu  der  Zeit  entdeckt 
tte,  als  ich  mit  dem  Studium  dieser  Reactionen  beschäf- 
:t  war. 

Wirkung  des  Phmylsulfocyanürs  auf  Tridthylphosphm.  Die 
action  zwischen  den  beiden  Substanzen  im  wasserfreien 
Stande  ist  sehr  hefdg  und  verursacht  oft  die  Entzündung 
r  Phosphorbase.  Die  Mischung  nimmt  eine  tiefgelbe 
rbe  an  und  setzt  beim  Erkalten  bisweilen  glänzende 
ingelbe  Nadeln  ab;  oft  indessen  bleibt  sie  stundenlang 
^ig>  j&  sogar  Tage  lang,   aber  erstarrt  plötzlich,  wenn 

mit  einem  Glasstabe  berührt  wird,  zu  einer  harten  gel- 
1  krystallinischen  Masse.  Die  neue  Verbindung  wird 
.  bequemsten  dargestellt,  wenn  man  das  Sulfocyanür  auf 
I  Triäthylphosphin  in  Gegenwart  eines  beträchtlichen 
lums  Aether  wirken  lässt  Das  Product  der  Einwirkung, 
Iches  in  kaltem  Aether  schwer  löslich  ist,    scheidet  sich 

in  krystallinischem  Zustande  ab,  häufiger  aber  als  ein 
1,  welches  nach  einiger  Zeit  erstarrt.  Um  sich  voUkom- 
iuer  Reinheit  zu  versichern,  ist  es  nur  nöthig,  die  Ver- 
idung  ein-  oder  zweimal  aus  kochendem  Aether  krys- 
lisiren  zu  lassen. 

Die  durch  die  Analyse  gewonnenen  Zahlen  charakteri- 
3n  den  neuen  Körper  als  eine  Verbindung  von  einem 
lekül  Triäthylphosphin  mit  einem  Molekül  Phenylsulfo- 
inür: 

(C4Hs),P  +  gj^}s,=CuH,oNPS,. 

foan.  t  pnkt,  Cbmlo.    LXXXVn.  L  \^ 
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Diese  Forjnd  ist  vollständig  durch  die  Aoalyie  melh 
rerer  woUcharakterisirter  Salze,  die  hier  erwfthnt  werden 
sollen,  bestätigt. 

Die  gelben  Krystalle  sind  unlöslich  in  Wasser;  Alko- 
hol, sowohl  heisser  als  audi  kalter,  löst  sie  in  fast  allei 
Verhältnissen  anf.  Die  besten  Krystalle  worden  dnrck  die 
freiwillige  Verdunstung  der  ätheriscben  Li^sung  in  boki 
offenen  Cylindem  gewonnen.  Einige  dieser  Krystalle  wa- 
ren so  schön  entwickelt,  dass  Q.  Sella  im  Stande  wir,  sie 
einer  detailirten  krystallographisohen  Prüfiing  su  imta^ 
werfen. 

Wenn  wir  versuchen,  diese  Verbindung  mit  wobDtf- 
kannten  Körpern  zu  vergleichen,  um  einige  Einsicht  in  die 
wahrscheinliche  Qruppirung  ihrer  näheren  Constituenten  n 
gewinnen,  so  weist  sowohl  ihre  Bildung  als  auch  ihrVcr 
halten  auf  den  Harnstoff  hin.  Der  Harnstoff  wird  durch 
Verbindung  von  Ammoniak  mit  Cyansäure  gebildet;  die 
gelben  Ejystalle  werden  durch  die  Vereinigung  zweier  Vtf- 
bindungen  gebildet,  die  beziehentlich  voa  Amift^niak  ud 
Cyansäure  abstammen.  Im  Harnstoff  ist  die  FähigkA 
die  er  durch  das  Ammoniak  besitzt,  nämlich  die  FähigkA 
sich  mit  Säuren  zu  verbinden,  beibehalten  worden;  dieaM 
Verbindung  zeigt  ebenso  die  scharf  bestinmiten  Kennzeiehfli 
einer  einsäurigen  Base. 

Die  Qruppirung  der  Elemente,  die  man  im  Harastnf 
annimmt,  muss  auch  für  die  neue  Base  in  Anspruch  g^ 
nommen  werden.    Wenn  Harnstoff  als  ein  einsänriges  Dianm 

(C0,)"| 
angesehen  wiiid,  C3H4NSOS  =         Hi>Ns,  so  stellen  sich  dia 

gelben  Krystalle  dar  als: 

C,6H2oNPS,=(C4H5),  JNP. 

(C4H5)(C,Ä)| 

Die  neue  Verbindung  gehört  also  zum  Typus  Hin- 
Stoff;  sie  kann  als  gewöhnlicher  Harnstoff  angesehen  «er 
den,  dessen  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist,  und  der 
Wasserstoff  durch  Aethyl  und  Phenyl,  während  Phosphor 
für  die  Hälfte  des  Stickstoffs  substitalrt  ist    Von  diesem 
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^btopunkte  mib  geBehen,  bietet  die  Bildung  der  nenen 
»induDg  groQBeB  InteneABe.;  sie  eeigt  das  erste  Beispiel 
volUtändigeo  Substitution  des  Wasseratoffs  im  Harn- 
,  welche  bis  jetst  Kweifelhaft  geblieben  war,  und  illu- 
;  .in  JueriLwürdiger  Weise  das  Bestehenbleiben  des 
IS  Harnstoff  unter  dem  Einfluss  einer  fast  überwiältigen- 
Substitution. 

Die  neue  Verbindung  besitzt,  wie  bereits  erwähnt,  die 
nschaften  einer  wohlcharakterisirten  organischen  Basis, 
slich  in  Wasser,  löst  sie  sich  mit  der  grössten  Leichtig- 
selbst  in  sehr  verdünnten  Säuren  und  giebt  in  vielen 
m  Veranlassung  zum  Entstehen  leicht  krystallisirbarer 
3,  welche  der  doppelten  Zersetzung  fähig  sind  und  aus 
n  die  Base  durch  vorsichtiges  HinzuAlgen  von  Kali 
Ammoniak  wieder  niedergeschlagen  werden  kann. 

Chlorid.  —  Die  Lösung  der  Phenylverbindung  in  war- 
concentrirter  Salzsäure  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
tallinischen  Masse,  welche  aus  massig  warmem  Wasser 
rystallisirt  glänzende  golbe  Kjystalle  liefert,  die  oft 
1  Zoll  lang  sind.  Siedendes  Wasser  muss  vermieden 
len,  weil  es  die  Substanz  zersetzt.  Selbst  die  trocknen 
italle  werden  bei  100**  verändert;  sie  müssen  daher,  wie 
anderen  Salze  der  Basis,  im  Vacuo  über  Schwefelsäure 
)cknet  werden.  Das  Chlorid  ist  nach  folgender  Formel 
mmengesetaBt : 

CeHjiNPS^Cl  =  1  H(C4H5)2  NP  Ici 

L(C4H5)(C,Ä))      J 

Das  Bramid  —  ist  sowohl  in  der  Darstellung,  als  auch 
Eigenschaften  ganz  analog  dem  vorigen  Salze. 
Das  Platmah.  Die  Lösung  des  Chlorids  liefert  mit 
nchlorid  einen  lichtgelben  krystallinischen  Niederschlag, 
lünnte  Lösungen  setzten  dieses  Salz  langsam  in  etwas 
er  gebildeten  Krystallen  ab,  welche  häufig  in  lilieisi- 
igen  Aggregationen  gruppirt  sind.    Es  enthielt: 

r  (0,8,)"        ]     1 

CMH„NPS,PtCl,  =1  H(C4H«),  NP  Ici,  PtCJ, 

1%* 
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£b  glückte  mir  nicht,  die  Salpeter-  und  schwefeksore 
Verbindung  der  Base  darzustellen.  Die  PhenylYerbindimg 
wird  unter  dem  Einfluss  dieser  Säuren  schnell  sersetit;  lie 
bildet  indessen  schöne  krystallisirte  Salze  mit  Methyl-  ud 
Aethyljodid.  Ich  habe  nur  die  erstere  dieser  VerbindmigCB 
geprüft. 

Methyljodidverbfndung,  Wenn  Methyljodid  in  eine  ithe- 
rische  Lösung  des  Körpers  gebracht  wird,  scheidet  sich  die 
neue  Verbindung  mit  einem  Male  als  ein  schweres  Oel 
ab,  welches  schnell  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstsni 
Die  Kystalle  lösen  sich  in  heissem  Wasser,  welches  beim 
Erkalten  das  Jodid  in  glänzenden  Nadeln  von  goldgelber 
Farbe  absetzt 

Diese  Krystalle  enthalten: 

(C,S,)- 
CMH„NPS2J=r 


L  (C4H5)(C|Ä)|  J 


Platmsalz  der  Methylverbindung.  Das  Chlorid,  weldicf 
man  gewinnt  aus  dem  Jodid  durch  Behandlung  desselben 
mit  Chlorsilber  liefert  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  em 
nadelfbrmiges  Platinsalz ,  welches  ohne  Zersetzung  aus  ne- 
dendem  Wasser  umkrystallisirt  werden  kann.  Seine  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  des  Jodides: 

r        (CÄ)-'        ]     -I 

CMH„NPS,PtCl,  =  I  (C2H,)(C4H5)i  [NP  IclPta 

L  (C4H,)(C„H5)|      J 

Das  Jodid  liefert  bei  seiner  Behandlung  mit  Silberoxjd 
zusammen  mit  Silberjodid  eine  sehr  kaustische  Flüsugkeit, 
die  das  entsprechende  Oxyd  enthält  Die  Gegenwart  der 
Verbindung 

[{C2H,)(C,S,)''(C4H,),(C,Ä)NP]Lj^ 

in  dieser  Flüssigkeit  wird  erwiesen  durch  das  Entstehefl 
des  charakteristischen  nadeiförmigen  Platinsalzes,  das  nn- 
mittelbar  wieder  hergestellt  wird,  wenn  sie  mit  Salzsinre 
gesättigt  und  mit  Platinchlorid  vermischt  wird.  Die  freie 
Base  wird  indessen  leicht  zersetzt  Beim  Kochen  wird  dtr 
Geruch  nach  Phouylsulfocyanür  mit  einem  Male  wahmehn»- 
bar.    Wenn  das  Kochen  fortgesetzt  wird ,    bis  der  Qerock 


Hoftmmn;    Beiträge  zur  Geschichte  der  PhosphorbMen.     197 

üvcbwimden  ist,  bringt  Zusatz  von  Salzsäure  und  Platin- 
iorid  nicht  mehr  die  schwerlöslichen  Nadeln  hervor.  An 
r^r  Stelle  setzen  sich  grosse  gut  ausgebildete  orangegelbe 
ktaeder  beim  Verdunsten  ab,  welche,  wie  die  Analyse  er- 
ab,  das  Platinsalz  des  Methyltriäthylphosphoniums  sind. 

Die  freie  methylhaltige  Phenylbase  zer&llt  beim  Kochen 
infach  in  Phenylsulfocyanür  und  Methyltriäthylphosphonium- 
xyd.  Wenn  die  Lösung  flir  sich  gekocht  wird,  so  trennt 
ich  das  Sulfocyanür  als  solches,  wenn  sie  mit  Silberoxyd 
gekocht  wird,  wird  das  Sulfocyanür  wenigstens  theilweise 
(erstört,  indem  die  alkalische  Lösung  sauer  wird  und  die 
Gegenwart  beträchtlicher  Mengen  Schwefelsäure  anzeigt, 
iiese  Umbildung  zeigt  klar,  wie  schwach  die  nächsten 
'Onstituenten  im  Harnstoff  zusammengehalten  werden.  Die- 
Jbe  leichte  Zersetzbarkeit  ist  in  dem  allgemeinen  Ver- 
alten der  Verbindung  wahrnehmbar.  Selbst  ausserordent- 
ch  verdünnte  Salpetersäure  setzt  das  Phenylsulfocyanür  in 
reiheit,  während  die  Phosphorbase  in  Oxyd  verwandelt 
ird.  Das  Chlorid  ist  eines  der  beständigeren  Salze,  aber 
i  wird  in  gleicher  Weise  ohne  Schwierigkeit  verändert: 
if  Zusatz  einer  grossen  Quantität  Wasser  wird  die  Lösung 
iß  Salzes  milchig,  indem  sich  das  Phenylsulfocyanür  in 
artigen  Klumpen  abscheidet,  und  enthält  nun  Triäthyl- 
tiosphoniumchlorid.  Fügt  man  zu  der  concentrirten  Lösung 
BS  Chlorids  Ammoniak,  so  sondert  sich  der  Harnstoff,  wie 
ereits  erwähnt,  ohne  Veränderung  ab  und  kann  leicht 
QTch  Auszug  mit  Aether  und  Krystallisation  gewonnen 
''erden.  Wenn  andererseits  die  verdünnte  Lösung  mit 
^Jumomak  gekocht  wird,  verschwindet  die  anfangs  wahr- 
ehmbare  Trübung  wieder  und  nach  einigen  Augenblicken 
allen  schöne  Krystalle  von  Phenylsulfocarbamid  nieder 
öater  gleichzeitigem  Freiwerden  von  Triäthylphosphin. 

(C4H5)4NP  +  H,N=(C4H5)aP  +  (C„H5)  N, 
(Ct,H5)j  H,       J 

Bei  der  Behandlung  des  Chlorids  mit  Kali  werden 
{ans  analoge  Erscheinungen  beobachtet;  die  Krystalle,  die 
^ich  abscheiden,  sind  indessen  Diphenyisulfocatbamid. 
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Wenn  einige  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  der  USmmg 
des  Schwefelcyanphenylkörpers   angesetzt   irerden,   nimmt 
die   Flüssigkeit    beim    langsamen    Erhitsen    eine    tiefriAe 
Farbe  an  und  setzt  beim  Erkalten  die  schönen  rab]srotke& 
Kryst^e  (C«Hs)3P, C^S«  ab,    die  ich  früher  erw&hni  habe. 
Die  Mntterlauge  dieser  Krystalle  liefert  beim   Verdmsteii 
ölartige  Tröpfchen    von    Phenylsulfocyanür.      Die  Veihia- 
dnng,    selbst  wenn  sie   vollkommen  rein   nnd  trocken  kt, 
kann  nicht,  ohne  eine  allmähliche  Zersetzung  zn  erieideo, 
aufbewahrt  werden.    Wenn  man  die  Krystalle  unter  einer 
Glocke  mit  atmosphärischer  Luft  liegen  lässt,    werden  äe 
trübe  und  zuletzt  feucht  und  klebrig,  während  ein  eigens 
höchst  unangenehmer  Geruch,  entfernt  dem  der  Cyanws8K^ 
stofffiäure  ähnelnd,    bemerkbar  wird;    gleichzeitig  beginnt 
ein  schönes  Netzwerk  feiner  Nadeln   aui   dem  Glas  zu  et- 
scheinen,    die  leicht  als  Triäthylphosphin   erkannt  werden. 
Die    Krystalle     des     Phenylsulfocyanür -Triäthylphosphim 
schmelzen  bei  57,5^  eine  gelbe  Flüssigkeit  bildend,  welche 
in  Folge  begonnener  Zersetzung  nur  langsam   und  unvoll- 
kommen wieder  fest  wird.    Bei  100®  werden   die   eben  e^ 
wähnten  Erscheinungen  deutlicher  beobachtet  und  wird  bfr 
sonders  der  riechende  Körper  unverkennbar  wahrgenonunen, 
der  gleichfalls  ebenso  reichlich  beim  Verdampfen  der  äthe- 
rischen Mutterlauge  der  Verbindung  erzeugt  wird.    Bisjetxt 
bin  ich  noch  nicht  im  Stande  gewesen,  an  den  Träger  die- 
ses merkwürdigen  Geruches  Hand  anzulegen.    Die  ätherisclie 
Mutterlauge    hinterlässt    beim    Verdunsten    einen    braonei 
Syrup,  welcher  nach  einiger  Zeit  grosse  Krystalle  von  Tri- 
äthylphosphinsulfid    absetzt    Der  Destillation  unterworfen 
liefert   dieser  Rückstand   ausser    anderen   Producten   nodi 
einen  anderen  Antheil  der  krystallisirten  Schwefelverbindong. 
Ganz  ähnliche  Umbildungen  werden  beobachtet,  wenn 
die  Krystalle  des  Körpers  in  verschlossenen  Röhren   einer 
Temperatur  von  150** — 160°  ausgesetzt  werden.    Die  branne 
geschmolzene  Masse,    die  so  gebildet  wird,    erstarrt  beim 
Erkalten   mit  krystallinischer  Structur;    die  Ejrystalle  sind 
indessen  nicht  mehr  die  ursprüngUche  Verbindung,  sondern 
Triäthylphosphinsulfid,  das  noch  von  anderer  Substana  nni- 
geben  i&t.    I>\^  Vxüfung  dieser  Reaction  ist  noch  nickt  be- 
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«idigt  worden.  Die  Natur  des  Endproductes  der  Umwand- 
lung kann  indessen  gewissermaassen  durch  die  Resultate 
flnticipirt  werden,  die  gewonnen  wurden  bei  dem  Studium 
A&B  Verhaltens  von  Triäthylphosphin  zu  Aethylsulfocyanat 
und  Aethylensulfocyanat,  welches  in  einigen  der  folgenden 
Pitfiigraphen  kurz  erwähnt  werden  wird. 

Wfrknng  von  Allykulfocyanat  auf  Triäthylphosphin,  Um 
die  im  Vorhergehenden  erwähnten  Beziehungen  zu  verall- 
gemeinern, fehlte  ich  mich  veranlasst,  das  Verhalten  der 
Phosphorbase  zu  Senfol  zu  prüfen.  Die  beiden  Körper  wir- 
ken auf  einander  mit  ausserordentlicher  Heftigkeit;  die  Mi- 
schung wird  braun,  aber  erstarrt  weder  beim  Erkalten 
noch  durch  mechanische  Einwirkung.  Nach  einigen  Tagen 
indessen  liefert  der  Syrup  braune  Krystalle,  welche  schwer 
xa  reinigen  sind.  Die  Reinigung  der  Verbindung  gltlckt 
indessen  ohne  Schwierigkeit,  wenn  man  die  Reaction  in 
Aether  vor  sich  gehen  lässt.  Auf  diese  Art  erhält  man 
leicht  eine  krystallitiische  Masse,  welche  nur  mit  kaltem 
Aether  gewaschen  zu  werden  und  dann  einmal  aus  sieden- 
dem Aether  umkrystallisirt  zu  werden  braucht.  Sie  hat  die 
Formel: 

(CjS,)"  I 

C,oH,oNPS,  =  (C4H5),  NP 

(CÄJCCeHs)! 

Die  Allylvcrbindung  verhält  sich  in  allen  Beziehungen 
wie  die  Phenylverbindung.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser, 
aber  leicht  löslich  in  Alkohol ;  die  Lösung  hat  eine  schwach 
alkalische  Reaction ;  sie  schmilzt  bei  68^  und  erstarrt  bei  61  ®. 
In  höherer  Temperatur  wird  sie  wie  die  Phenylverbindung 
auch  zersetzt.  Auch  in  diesem  Falle  wird  ein  eigener  und 
wo  möglich  noch  widerlicherer  Geruch  ausgestossen ,  wäh- 
rend sich  Krystalle  von  Triäthylphosphinsulfid  in  grosser 
Menge  abscheiden.  Die  Allylverbindung  krystallisirt  mit 
ausserordentlicher  Leichtigkeit.  Es  hält  nicht  schwer,  sie 
in  farblosen  durchsichtigen  Krystallcn  zu  gewinnen,  die 
einen  halben  Zoll  lang  sind  und  auf  allen  Seiten  vollkom- 
men ausgebildet.  Ich  erinnere  mich  kaum  einer  anderen 
organischen  Verbindung,    die   so  leicht  krystallisirt.     Die 
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Krystalle  scheinen  nach  Sella*8  Messungen  iBonuHrph  nut 
denen  der  Phenylverbindung. 

Platinsah.  Ich  habe  mich  begnügt,  die  Formel  des 
AllylhamBtofTs  durch  die  Analyse  des  Platinsakes  zu  be- 
stätigen. Die  Allylverbindung  löst  sich  leicht  in  Salssäaie 
auf  und  die  Lösung  liefert,  mit  Platinchlorid  vernuKlU» 
einen  lichtgclben  schuppigen  Niederschlag,  der  ein  aeides- 
artiges  Aussehen  hat,  sich  in  siedendem  Wasser  zu  emon 
gelben  Oel  auflöst  und  durch  die  Formel 

r  (0,8,)'      ]    1 

Ih(C4Hs),  NPIClPtClj 

(C«H5)(C6H5))         J 

dargestellt  wird. 

Die  in  den  vorangehenden  Seiten  beschriebene  AUyl* 
base  hat  die  Zusammensetzung  des  Triäthylallylphosphomnm- 
Bulfocyanids: 

(C,S,)-         1      _  C,N  I 

Allyljodid  wirkt  mit  der  grössten  Energie  auf  Triäthyl* 
phosphin  ein.  Das  feste  Product  der  Reaction,  aus  Alkolwl 
unikrystalHsirt,  liefert  glänzende  Nadeln  von  Triäthylallyl- 
phosphoniumjodid,  welche  nach  der  Analyse 

[(C4H5),(C*H5)P]J 

enthalten. 

Behandlung  mit  Silberchlorid  imd  Silberoxyd  liefert 
das  entsprechende  Chlorid  und  Hydrat  Sie  gleioheD  in 
jeder  Beziehung  den  Teträthylphosphoniumverbindongea 
Das  Chlorid  gicbt  mit  Platinchlorid  ein  leicht  krystaIli8i^ 
bares  oktaedrisches  Platinsalz. 

Das  Triäthylallylphosphoniumhydrat  bildet  mit  Rhodan- 
wasserstoffsäure  ein  schwer  krystallisirbares  Salz,  das  leicht 
löslich  in  Wasser  ist  und  unterscheidet  sich,  wie  es  et- 
wartet  werden  konnte,  gänzlich  von  der  AUylbase,  welche 
dieselbe  Zusammensetzung  hat 

Verhalten  von  Tridthylphosphin  zu  Aethyl-  und  Aeth^Ust' 
Sulfocyanür.  Ich  habe  vergeblich  versucht,  durch  die  Wir- 
kimg von  Triäthylphosphin  auf  Methyl-,  Aethyl-  und  Amyl- 
SulfocyanÜT   Haruatoffverbindungen   zu  erzeugen,    die  den 
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Jlyl-  und  Phenylkörpem  analog  sind.  Es  ist  wahr,  dass 
Lese  Substanzen  auf  Triäthylphosphin  selbst  bei  gewöhn- 
dien Temperaturen  einwirken.  Bei  dem  Methylsulfocyanat 
t  die  Einwirkung  in  der  That  sehr  lebhaft,  doch  glückte 
m  mir  nicht,  bestimmte  Verbindungen  zu  erlangen.  Aethyl- 
aHbcyanat  blieb  Monate  lang  mit  Triäthylphosphin  in^Be- 
Ihnmg,  ohne  irgend  eine  krystallinische  Verbindung  ab- 
OBcheiden.  Durch  diese  Eigenschaften  und  besonders  im 
'erhalten  zu  Ammoniak  unterscheiden  sich  die  Aethylsul- 
>€yanverbindungen  und  ihre  Homologen  von  denen  des 
Jlyl  und  Phenyl.  Wenn  eine  Mischung  von  Triäthylphos- 
lun  und  eins  der  oben  erwähnten  Sulfocyanate  einige 
landen  in  einer  verschlossenen  Röhre  bei  100^  erhitzt 
nrd,  so  setzt  sich  eine  reichliche  Menge  Krystalle  von 
^liäthylphosphinsulfid  aus  der  Flüssigkeit  ab.  Diese  Erys- 
■Ue  sind  von  einer  braunen  zähen  Substanz  umgeben,  bis 
H  einem  gewissen  Grade  in  Wasser  löslich ,  leicht  löslich 
feit  grüner  Farbe  in  Alkohol.  Um  aus  diesem  Gemenge 
as  complementäre  Product  der  Reaction  zu  entfernen, 
nnrde  die  Flüssigkeit  mit  Aether  geschüttelt,  um  das  Sulfid 
Ittnsondem,  mit  einem  Ueberschuss  von  Salzsäure  verdun- 
tet  und  der  Rückstand  wieder  in  Wasser  aufgelöst,  wobei 
■ne  Quantität  der  braunen  Verunreinigungen  zurückblieb. 
%e  filtrirte  Lösung  gab  mit  Goldchlorid  einen  braungelben 
Niederschlag,  der  durch  Behandlung  mit  Schwefelwasser- 
tofi^  Wiederfkllen  des  abgesonderten  Chlorids  durch  Gold- 
blond schliesslich  die  Kennzeichen  des  reinen  Goldsalzes 
ön  Triäthylphosphonium  erkennen  liess,  welches  durch  die 
"iKalyse  bewiesen  wurde.  Das  schöne  orangegelbe  Platin- 
d«  wurde  ebenfalls  analysirt 

Die  Wirkung  des  Aethylsulfocyanats  auf  Triäthylphos- 
ün  kann  durch  folgende  Gleichung  dargestellt  werden: 

Cä!  ^  +  2[C4H5)3P]  +  gjOj  =  (C4H5),PS,  + 

_j.[(C4H5)4P]|q^^jjC,N.    ^ 

Ich  bin  nicht  im  Stande  gewesen,  direct  die  Blausäure, 
^lehe  in  dieser  Gleichung  figurirt,  nachzuweisen,  aber 
i^se  Säure  erscheint  unverkennbar  in  ihren  Ztex^eX^atv^ 
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producten.  Die  braune  Substanz,  welche  daa  Tri&thylpluM- 
phinsulfid  und  das  Teträthylphosphoniomhydrat  b^Ieitet^ 
ist  reich  an  Stickstoff:  eine  Zeit  lang  mit  Salxsäure  ge- 
kocht, liefert  sie  eine  reichliche  Menge  Salmiak. 

Ich  habe  ebenso  das  Verhatten  von  AediylendisTil&- 
cyantir  zu  Triäthylphosphin  geprüft.  Die  Reaction  findet 
energisch  bei  gewöhnlichen  Temperaturen  statt  Wem 
Triäthylphosphin  in  eine  concentrirte  alkoholische  LSnif 
von  Aethylensulfocyanür  gebracht  wird,  erstarrt  die  FBb- 
sigkeit  zu  einer  verwitternden  krystallinischen  Masse  toi 
Triäthylphosphinsulfid.  Es  verdient  erwähnt  zu  werden, 
dass  dieselbe  Zersetzung  auch  dann  stattfindet,  wenn  miB 
die  Substanzen  in  Gegenwart  wasserfreien  Aethers  auf  ca- 
ander  wirken  lässt.  Die  Verwandlung,  welche  das  Actby- 
lensulfocyanat  unter  dem  Einflüsse  von  TriäthylphospIdB 
erleidet,  ist  ganz  analog  der  Veränderung  der  AeAylva^ 
bindung,  wenn  sie  demselben  Agens  unterworfen  wird.  Ab 
Stelle  eines  Derivates  von  Teträthylphosphonium  erieojt 
das  Aethylensulfocyanat  das  Cyanid  eines  zweiAtomiga 
von  AethylenhexäthyldiphosphoHium : 

Aethylensulfo-  Triftthyl- 

cyanat.  phosphin. 

=  2[(C«H,),PS,]  +  [(C«H4)'gjg»j;^]c4N,. 

Triäthylphosphin  •         Acthylcnfaexftthyldiphos- 
sulfid.  pboniumdlcyanid. 

In  Folge  der  niedrigen  Temperatur,  bei  welcher  db 
Reaction  beendet  ist,  wird  die  Blausäure  in  diesem  Falk 
nicht  verändert  und  kann  leicht  durch  die  gewöhnÜcbi 
Reagentien  erkannt  werden.  Das  Diphosphonium,  wddici 
gleichzeitig  gebildet  wird,  wurde  als  Platinealz  nachgewie- 
sen, genau  auf  dieselbe  Weise  als  das  Teträthylphospho- 
nium in  dem  vorher  erwähnten  Process.  Daa  Prodttct  Jtf 
Reaction,  so  weit  als  möglich  von  dem  Sulfid  durch  wied£^ 
holte  Verdunstung  imd  schliesslich  durch  Behandlung  »H 
Aether  befreit,  wurde  durch  Platinchlorid  medergescUag^s* 
Das  braime  Platinsalz  wurde  durch  Behandlung  uA  Sckf^ 
folwas&er&U^S  gc^T^iui^  und  wieder  niedergeacUagen.   Wi^ 
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helendkh  auf  diese  Art  behandelt  nahm  es  den  Cha- 
ter einer  reinen  Verbindung  an,  welche  bei  der  Ana- 
i  Zahlen  gab  ganz  nahe  mit  der  Formel : 

[<c«H4)''|g;|;j;?]'ci,.2.ptci, 

iznend. 

Da  ich  einen  detailirten  Bericht  über  die  Diphospho- 
Dorverbindufigen  in  einer  der  folgenden  Abtheilungen 
ser  Arbeit  zu  geben  haben  werde,  brauche  ich  gegenwärtig 
ht  in  weitere  Einzelnheiten  in  Betreff  dieser  Reaction 
angehen.  Am  Schlüsse  dieses  Paragraphen  mögen  einige 
nerkungen  über  das  Verhalten  von  Triäthylphosphonium- 
focyanat  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  ihren  Plata 
len.  Man  verschafft  sich  dieses  Salz  leicht  durch  Auf- 
tuig  von  Triäthylphosphin  in  Rhodanwasserstoffsäure. 
r  Wirkung  der  Wärme  ausgesetzt  wird  es  zum  Theil 
le  Zersetzung  verflüchtigt:  der  grössere  Theil  indessen 
•d  zersetzt,  indem  Sulfid  und  Disulfid  der  Triäthylphos- 
nschwefelkohlenstoffverbindungen  mit  freiem  Schwefel- 
ilenstoff  unter  den  flüchtigen  Producten  der  Reaction  er- 
leinen,  während  eine  braune,  schlecht  bestimmte  Substanz 
der  Retorte  zurückbleibt,  die  bei  der  Behandlung  mit 
h:ali  eine  beträchtliche  Menge  Ammoniak  liefert.  Ich 
be  diese  Veränderung  nicht  im  Einzelnen  untersucht, 
3r  68  fallt  in  die  Augen,  dass  eines  der  directen  Pro- 
bte der  Reaction  Ammoniumsulfocyanat  ist,  dessen  wei- 
e  Zersetzung  das  Auftreten  des  Schwefelkohlenstoffs  #ie 
ah  der  anderen  beobachteten  Producte  erklärt  Der 
.ckstand  muss  natürlich  die  veränderten  Verbindungen 
Ehalten,  die  durch  die  Wirkung  der  Wärme  auf  Ammo- 
iniBulfocyanat  entstehen. 

Verhalten  der  Arsme  und  Stibme  zu  den  Phenyl-  utid  AUyt- 
focyanaten.  Die  Leichtigkeit,  mit  der  die  Harnstoffver- 
tdungen,  welche  Phosphor  und  Stickstoff  enthalten,  ge- 
det  werden,  veranlasste  mich,  die  Darstellung  analoger 
»rbindungen,  die  an  Stelle  des  Phosphors  Atscu  oder  An* 
ICH  enthalten,  zu  versuchen.  Ich  behandelte  dosshalb 
lenylsnlfocyan  und  Senföl  successive  mit  Triäthylarsin  und 
d  Triäthylstibin ,   zuerst  bei  gewöhalichen  und  dann  bei 
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aUmählich  sich  steigernden  Temperaturen  in  sugeickmol- 
zenen  Röhren.  Aber  nicht  einer  von  diesen  VersndMi 
führte  zu  dem  erwarteten  Resultat  Die  Arsine  und  die 
Stibine  unterscheiden  sich  in  der  That  in  ihrem  chemischen 
Charakter  weit  mehr  von  dem  Ammoniak  ab  die  Phoi- 
phine.  Ihre  Unfähigkeit,  mit  Säuren  salzähnliche  Yeilnih 
düngen  zu  liefern,  ist  allein  hinreichend,  die  Bfldung  ra 
arsen-  und  antimonhaltigen  Harnstoffen  etwas  unwahrscIieiB- 
lieh  zu  machen.  Wenn  Mischungen,  von  Triäthylarsin  mit 
Phenylsulfocyan  einerseits  und  Allylsulfocyan  anderenete 
einige  Zeit  bei  gewöhnlichen  Temperaturen  stehen  gelseiei 
wurden,  fand  man,  dass  die  Fltlssigkeit  in  beiden  FiDei 
mit  einer  geringen  Quantität  schöner  nadelfonniger  Kiji* 
talle  durchsetzt  war.  Die  Krystalle  aus  beiden  Mischungci 
waren  dieselben;  sie  vrurden  leicht  als  identisch  efkamft 
mit  den  schönen  Nadeln,  die  allmählich  im  Triäthylpli» 
phin  sich  bilden,  wenn  es  mit  der  atmosphärischen  Ijü&b 
Berührung  gelassen  wird. 

Verhaltm  von  Triäthylphosphin  zu  Cyanaten^  Die  Bildng 
von  geschwefelten  Harnstoffen,  die  Phosphor  und  Stickitof 
enthalten,  veranlasste  mich  zu  untersuchen,  ob  die  entipn- 
chenden  Sauerstoffverbindungen  eben  so  gebildet  werden 

Wenn  cyansaures  Phenyl  mit  der  Phosphorbase  jp* 
mischt  wird,  so  erfolgt  grosse  Wärmeentwickelung,  die 
eine  bemerkenswerthe  chemische  Reaction  anzeigt  Die  Mi- 
schung erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Masse  glänsendtf 
Krystalle,  die  unlöslich  in  Wasser  sind,  fast  unlöslich  il 
Aether  und  schwer  löslich  selbst  in  siedendem  Alkoiiel 
Durch  Umkrystallisation  aus  dem  letzteren  Lösimganilttl 
wird  der  neue  Körper  leicht  rein  erlangt  Die  weite« 
Prüfung  der  resultirenden  Krystalle  bewies  indessen,  diM 
sie  keineswegs  die  Harnstoffverbindung  darstellten,  wk 
deren  Erforschimg  ich  mich  beschäftigte.  Aus  der  htr 
lyse,  die  ich  in  Verbindung  mit  anderen  Untersuclmiigfli 
zu  geben  gedenke,  erhellte  es,  dass  die  Krystalle  noch  die 
Zusammensetzung  des  Phenylcyanats  besassen,  dass  sie  ii 
der  That  cyanursam-es  Phenyl  waren.  Das  Triäthylpbo*' 
phm  scVveml  m  dickem  Falle  nur  eine  neue  HoIekaljurdNpo> 
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tion  der  Elemente  im  Pbenylcyanat  herbeizufuhren.  Der 
igenthümliche  Charakter  dieser  Umbildung  kann  am 
sliönsten  wahrgenommen  werden,  wenn  man  einen  Glas- 
Ab,  der  mit  Triäthylphosphin  befeuchtet  ist,  in  eine  be- 
-ftchiliche  Menge  Phenylsulfoeyanat  hineintaucht  Die 
lllssigkeit  wird  unmittelbar  darauf  heiss  und  erstarrt  nach 
mig^n  Secunden  zu  einer  glänzenden  krystaUinischen  Masse 
00  Gjannrats. 

Aehnliche  Resultate  wurden  bei  der  Wirkung  der 
l&osphorbase  auf  Aethylcyanat  erlangt  Die  beiden  Körper 
Annen  ohne  Entstehen  von  Hitze  gemischt  werden  und 
lie  Mischung  erstarrt  nicht;  aber  die  Umwandlung  wird 
ttld  durch  die  Verminderung  des  penetranten  Geruches 
es  Cyanats  angezeigt.  Wenn,  sobald  der  Geruch  ver- 
Bth^pranden  ist,  die  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Salzsäure 
emischt  wird,  welche  die  freie  Phosphorbase  entfernt,  so 
rstarrt  das  Oel,  welches  auf  der  Oberfläche  schwimmt, 
^hnell  zu  einer  festen  krystallinischen  Masse,  welche  aus 
edendem  Wasser  umkrystallisirt,  alle  Eigenschaften  des 
ethylcyanurats  zeigt  —  Wenn  ein  Strom  Oyansäure  durch 
ri&thylphosphin  geleitet  wird,  verschwindet  der  Geruch 
ST  Satire,  während  die  Phosphorbase  trübe  wird  imd  ein 
eisser  Niederschlag  von  Cyanursäure  scheidet  sich  aus. 
i  Verbindung  mit  diesen  Versuchen  hatte  ich  Gelegenheit, 
icb  «u  überzeugen,  dass  Cyansäuregas  und  Phosphor- 
asserstoff  nicht  auf  einander  wirken,  wenigstens  nicht  bei 
^wohnlichen  Temperatiu*en.  —  Ich  war  neugierig,  darüber 
ewissheit  zu  erlangen,  ob  die  eigenthümliche  Wirkung 
er  Phosphortase  auf  die  Cyanate  sich  ebenso  auf  die  Cya- 
ide  ausdehnt  Ich  fand  indessen,  dass  Methylcyanid  (Ace- 
Oiitril)  oder  Phenylcyanid  (Benzoniti'il)  Tage  lang  mit  der 
liosphorbase  in  Berührung  gelassen  werden  können  bei 
'eroperaturen,  die  bei  100  — 150^  variiren,  ohne  dass  die 
eringste  Veränderung  eintritt.  Wären  diese  Substanzen 
Hier  den  eben  erwähnten  Umständen,  wie  die  Cyanate 
earwandelt  worden,  so  konnte  ihre  Umwandlung  in  Mcthyl- 
nd  Phenylverbindungen,  dem  Oyanäthin  entsprechend,  er- 
wartet werden. 
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Versuche  m  der  lUethybreihe.  Die  EinBickt,  die  iok  n 
3eziig  auf  Phosphorverbindungen  gesammelt  habe,  ist  b» 
lahc  ausscliliosslich  durch  das  Studium  von  TriftthylpW 
phin  erlangt  worden.  Nur  in  Ausnahmefällen  habe  ick» 
1er  Methylreihe  gearbeitet.  Trimethylphosphin  ist  weg« 
seiner  Flüchtigkeit  weit  weniger  leicht  darzustellen,  tli  die 
iVethjlvei^bindung  und  besonders  weit  schwieriger  aufinW 
vv^ahren.  Dieser  Körper  oxydirt  sich  mit  solcher  Schndlig' 
keit,  dass  er  aus  der  Hand  des  Operirenden  w&hrend  1er 
Manipulation  verschwindet  Sein  Geruch  ist  tiberdieisft 
Irgend  eine  längere  Zeit  imerträglich. 

Nichtsdestoweniger  habe  ich  einige  Experimente  fi 
der  Methylverbindung  gemacht,  von  denen  ein  kurxerÜ- 
riss  den  Schluss  dieses  Aufsatzes  bilden  mag. 

Die  Phosphorflerivate  der  Methylreihe  zeigen  die  vollk» 
menste  Analogie  mit  den  entsprechenden  Aethylverb 
düngen. 

Trhnethytphosphinoxyd  erzeugt  mitZinkjodid,  Platinchloril 
lind  mit  Goldchlorid  die  Homologen  der  mehreren  Verla- 
dungen, die  aus  dem  Triäthylphosphinoxyd  erlangt  wefd* 

Wenn  Trimethylphosphin  entweder  rein  oder  in  Alb 
Kol  und  Aether  aufgelöst  der  Wirkimg  des  SchwefelkoUtt* 
Stoffs  unterworfen  wird,  wiederholen  sich  alle  EFScheinnog^ 
die  ich  ausführlicher  bei  der  Beschreibung  der  entspreck» 
den  Acthylbasc  erwähnt  habe.  Die  rothen  Krystalle,  A 
gebildet  werden,  sind  etwas  blasser,  flüchtiger  und  i* 
leichter  zersetzbar.  Die  Schwefelkohlen8toffverbindaB|0 
der  Methyl-  und  Aethylreihe  zeigen  in  ihren  EigensduA* 
dieselbe  Beziehung,  die  zwischen  den  Sulfiden  der  hei^ 
Reihen  herrscht. 

Die  Formel:  CgHtPS,  =  (CH.),PCÄ  wurde  dnrcfc* 
Analyse  festgestellt 

Die  rothen  Krystalle  werden  mit  der  gröasten  l^ 
igkeit  in  Trimethylphosphinsulfid  umgewandelt  In  ^ 
lofihung,  schöne  Krystalle  darzustellen,  ähnlich  denen  J* 
^ethylveibiiidung,  wurde  eine  Lösung  der  rothen  bp^ 
n  warmem  k^Xli^ie^T  m  ^vc^^xsi  ^5^5»««^  <iflEanen  C^finder  tf" 
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ten  gelassen.  Als  die  Lösung  nächsten  Morgen  geprüft 
•de,  war  sie  farblos  geworden  und  liess  bei  freiwilliger 
'dunstui^g  die  schönen  Krystalle  der  Sulfoverbindung  zu- 
k.  iPlienyl-  und  AUylsulfocyanat  verbinden  sich  leicht 
Trimethylphosphin.  Die  Reaction  ist  sogar  kräftiger 
mit  der  Aethylbase.  Der  Hamstoffkörper ,  den  Tri- 
thyplhospin  mit  Phenylsulfocyanat  erzeugt,  ist  eine  Flüs- 
keit,  die  ich  nicht  in  festem  Zustande  habe  erlangen 
men.  Direct  aus  den  Constituanten  dargestellt  oder  aus 
am  seiner  krystallinischen  Salze  ausgeschieden  bildet  er 
3  etwas  gefärbte,  ölartige  Flüssigkeit,  löslich  in  Wasser 
wer  löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol  Auf 
^tz  conccntrirter  Salzsäure  zu  dem  Oel,  erstarrt  es  all- 
ilich  zu  einer  krystallinischen  Masse  schwefelgelber, 
öner,  haarähnlicher  Nadeln,  die  sowohl  aus  Wasser  wie 
h  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden  können.  Ich  habe 
Zusammensetzung  dieses  phosphorhaltigen  Harnstoffs 
ch  eine  Chlorbestimmung  ermittelt,  in  dem  Chlorid  war 

rcc.s,)"        I    1 

CoHtsNPSjCl  -=  I  HCCzHa)^         NP  Ici. 

l-(C2H8)(CnH5))      J 

Die  braune  Flüssigkeit,  welche  mit  beträchtlicher  Ent- 
kelung  von  Wäniie  gebildet  wird,  wenn  Trimethylphos- 
a  in  Berührung  mit  Senföl  gebracht  wird,  setzt  allmäh- 

gutgeformte  durchsichtige  ÜEU^blose  Prismen  ab,  deren 
halten  dem  der  entsprechenden  Aethyl Verbindung  gleicht 

Krystalle  wurden  nicht  analysirt,  aber  zweifellos  waren 
der  methylhaltige  Phosphorhamstoff  der  Allylreihe. 

Phosphorwasserstoff  ist  ohne  Wirkung  auf  Phenyl-  und 
flsulfocyanat 
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XVII. 

Ueber  einige  Xanthinsäureverbindungen. 

Von 
E.  Hlaiiweti. 

(Aus  d.  Sitzungsber.  d.  Kais.  Akad.  d.  Wissensch.  zn  Wien.  U.Bi) 

Die  Xanthinsänre  hat  die  Fähigkeit,  mit  einigen  X^ 
tallen  ausgezeichnet  schöne  krystallisirte  Verbindungen  ein- 
zugehen. Man  erhält  sie  durch  Zersetzung  xanthinsanKr 
Alkalien  mit  den  Chloriden  der  betreffenden  Metalle  bei 
Gegenwart  von  überschüssigem  Schwefelkohlenstofl^  in  im 
sie  alle  löslich  sind,  und  aus  welchem  Lösungsmittel  M 
beim  freiwilligen  Verdimsten  anschiessen. 

Sie  charakterlsiren  die  Xanthinsäure  so  wesentlicli,  im 
ich  um  desswillen  Veranlassung  nehme ,  sie  kurz  an  be 
schreiben. 

Zur  Darstellung  eignet  sich  am  besten  eine  Lösoag 
von  Katriumalkoholat  in  viel  SchwefelkohlenatoSl 

Feste  Chloride,  wie  die  des  Chroms,  Nickels,  Kobife 
Eisens,  Wismuths,  Quecksilbers  werden  mit  einer  sdeki 
bis  zur  Vollendung  der  Reaction  bei  vorgelegter  CoDdo- 
sationsvorrichtung  gekocht 

Die  flüssigen  Chloride  des  Zinns,  Arsens,  Antimon 
lässt  man,  etwa  mit  dem  dreifachen  Schwefelkohlenstoff 
verdünnt,  durch  einen  Tropfapparat  einflieasen.  —  Bei  do 
letzteren  verläuft  die  Reaction  oft  sehr  stürmisch  und  nW 
durch  Abkühlung  des  Ge&sses  gemässigt  werden. 

Das  ausgeschiedene  Kochsalz,  welches  namentlich  bei 
den  letztgenannten  Chloriden  so  fein  suspendirt  ist,  dan« 
fast  gallertartig  erscheint,  wird  durch  feine  Leinwand  «I)(^ 
prcsst,  die  Flüssigkeit  der  Verdunstung  überla^gaen,  die  er- 
haltene Krystallmasse  neuerdings  mit  warmem  SchweAl- 
kohlcnstoff  behandelt,  filtrirt  und  aum  KrystallioreD  bii" 
gesteWt. 
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Ein  nochmaligeB  Umkrystallisiren  liefert  die  Verbill- 
igen ganz  rein,  die  zuletzt,  um  Spuren  haftender  Muttei^ 
;e  zu  entfernen,  noch  schnell  mit  kaltem  Aetber  abge- 
chen  wurden. 

Ihre  Löslichkeit  in  Schwefelkohlenstoff  ist  verschieden 
SS.  Die  des  Arsens,  Antimons,  Eisens,  lösen  sich  schon 
ler  Kälte  beträchtlich,  jene  des  Nickels,  Kobalts,  Chroms 
n  Erwärmen;  längeres  Kochen  bedürfen  die  Verbin- 
gen des  Zinns  und  Quecksilbers,  und  diese  krjstallisi- 

am  schnellsten. 

Sie  lösen  sich  auch  in  Aether  und  absolutem  Alkohol; 

letzteren  Lösungen  zersetzen  sich  aber  meistens  sehr 
1. 

Die  Analysen  sind  von  den  Herren  Dr.  v.  GMm  und 
llössmer  ausgeführt.  Die  Schwefelbestimmungen  wur- 

nach  dem  Verfahren  von  Carius  gemacht;  die  Be- 
imung  der  Metalle  geschah  nach  den  gewöhnlichen  Mo- 
len, nachdem  durch  Erhitzen  der  Substanz  mit  Salpeter- 
re   oder  Salzsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren   auf  130 

140®  eine  völlige  Zersetzung  erzielt  war.  Bei  einigen 
ügf  es,  sie  für  sich  oder  im  Wasserstoffstrom  zu  glühen, 
^rationen,  die,  um  durch  das  Spritzen  während  des 
imelzens  keinen  Verlust  zu  erleiden,  in  Kugelröhren 
genommen  wurden. 

Bei  den  Verbrennungen  wurden  die  in  der  letzten  Zeit 

schwefelhaltigen  Körpern  gemachten  Erfahrungen  be- 
ksichtigt. 

Xanthinsaures  Arsen. 

Fa«t  farblose,  geruchlose,  in  Schwefelkohlenstoff  sehr 
jht  lösliche  dicke,  monoklinometrische  Tafeln,  die  leicht 
5oll  Durchmesser  und  darüber  erreichen. 

Die  Krystalle  sind  meistens  einzeln,  prächtig  ausgebil- 
e  Individuen.  Sie  schmelzen  leicht,  erstarren  krystalli- 
ch,  verbrennen  mit  blauer  Flamme  und  dem  Geruch 
ih  schwefliger  Säpre.  In  offenen  Röhren  erhitzt  hinter- 
ibt  Schwefelarsen. 

Kalte  Salzsäure  ist  ohne  Wirkung.  Beim  Erwärmen 
nit  schmilzt  die  Verbindung  ohne  sichtbare  \er\^iidLexvm%. 

'0Bn.  f.  pntt.  Chemie.    LXXXVII.    4.  \4k 
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In  Röhren  mit  der  Säure  auf  130®  erhitzt,  scheidet  sich  ein 
Theil  des  Arsens  als  Schwefelarsen  aus,  und  die  Flüssig- 
keit erhält  einen  knoblauchartigen  Geruch. 

Salpetersäure  zersetzt  die  Krystalle  schon  in  der  Eilte 
ziemlich  schnell. 

Schreibt  man  die  Formel  der  Xanthinsäure  o  ^  n  fSi> 

so  ist  die  Reaction  zwischen  dem  Natronsalz  und  Aneo- 
chlorid : 


Asi         /       -G^   (    \_   Nal  SC-eO)  i 

Cl,i  "^  ^ ^Na.  -GÄl   7  ~  ^Cl }  "^  Äs .  3(€Ä)r* 
Die  Analysen  bestätigen  die  Formel  -GyEisAsOgSi  ^ 
die  Arsenverbindung. 

0,3446  Grm.    Substanz    gaben    0,3180  Grm.  CO,  und 
0,1185  Grm.  Wasser. 

0,3260  Grm.    Substanz    gaben    1,0452  Grm.   schwefel- 
sauren Baryt 

0,3114  Grm.  Substanz  gaben  0,0878  Grm.  Schwefelane& 


Berechnet. 

Gefunden. 

H 
S 
As 

9 

15 

6 

3 

108 
15 

192 
75 
48 

438 

24,65 
3,42 
43,83 
17,12 
10,98 
100,00 

25,16 

3.82 

4336 

17,19 

Xanthinsaures  Antimon. 

Ziu*  Darstellung  war  Antimonsuperchlorid  verwend« 
worden.  Man  erhielt  sehr  schöne,  grosse,  glänzende,  citroo- 
gelbe  triklinometrische  Krystalle. 

Gegen  Lösungsmittel,  Säuren,  und  beim  Erhitzen,  tct 
halten  sie  sich  ähnlich  der  vorigen  Verbindung.  Bei  Ud- 
gern  Aufbewahren  zersetzen  sie  sich  allmählich  unter  Bil- 
dung von  Schwefelantimon. 

Die  Analysen  fuhren  zur  Formel:  g.  «fCH  IP^*  ""^ 
es  muss  daher  der  Entstehung  des  Salzes  die  Redactioo 
des  Antiraonsuperchlorids  zu  Chlorid  (SbCls)  vonwagegsD- 
gen  sein. 
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0,3297  Qrin.  Sub^^tanz  gaben  0,2620  Grm.  KohlenBäure 


d  0,1014  Grm. 

Wa^or. 

0,2560  Grm. 

Substanz 

gaben    0,7460  Grm.    schwefel- 

iren Baryt 

0,3000  Grm. 

Substanz 

gaben    0,104   Grm.    Schwefel- 

timon. 

Berechnet. 

Gefunden. 

^ 

9 

108 

22,36 

22,33 

H 

15 

15 

3,10 

3,41 

S 

6 

192 

39,75 

39,-91 

Sb 

120 

24.82 

24.76 

O 

3 

48 
483 

9,97 
100,00 

""" 

Xanthinsaures  Wismuth, 

Zerriebenes  Wismuthcblorid  giebt  mit  einer  Lösung 
Q  xanthinsaurem  Alkali  in  Schwefelkohlenstoff  gekocht, 
le  dunkelgelbe  Flüssigkeit,  welche  nach  der  angegebenen 
ihandlung  goldgelbe  stark  gltozende  Blättchen  und  Ta- 
n  liefert. 

Ihre  Zusammensetzung  ist  ausgedrückt  durch  die  For- 
.1:         3€0 


»    Is 

Bi.SCCA)^' 


0,3069  Grm.  Substanz  gaben  0,1999  Grm.  Kohlensäure 
d  0,0805  Grm.  Wasser. 

0,3110  Grm.  Substanz  gaben  0,7588  Grm.  schwefel- 
aren  Baryt 

0,3020  Grm.  Substanz  gaben  0,1230  Grm.  Wismuthoxjd. 


Berechnet. 

Gefunden. 

^ 

9 

108 

18,75 

17.77 

H 

15 

15 

2,60 

2,94 

8 

6 

192 

33,33 

33,48 

Bi 

213 

36.97 

36,51 

O 

3 

48 
576 

8,35 
100,00 

~ 

Xanthinsaures  Zinn. 

Xanthogensaures  Zinnoxydul  ist  nach  Z  e  i  s  e  der  gelb« 
ederschlag,  den  Zinnchlorür  in  Lösungen  von  xanthogen- 
orem  Kali  hervorbringt. 

Ich  habe  zur  Darstellung  Zinnchlorid  mit  Schwefel- 
ihlenstoff  verdünnt  angewendet,  und  erhielt  die  Verbin- 
ing  in  Form  kleiner,  harter,  triklinometrischer,    demant- 

14* 
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glänzender  gelber  Krystalle,  schwieriger  in  SchwefelkoUi 
Stoff  löslich  als  die  bisher  beschriebenen  Salze. 

Die  gefundene  Formel  g^^^  tj  fSj  zeigt,  dais,  lo  ^ 

beim  Antimon,   das  angewandte  Chlorid   zu  ChlorOr  re 
cirt  wurde. 

0,355  6rm.  Substanz  gaben  0,259  Grm.  Kohlenii 
und  0,089  Grm."  Wasser. 

0,350  Grm.  Substanz  gaben  0,920  Grm.  schwefelsan 
Baryt. 

0,301  Grm.  Substanz  gaben  0,124  Grm.  Zinnoxyd. 


Berechnet. 

Gefunden. 

^      3 

36 

20,11 

19,89 

H       5 

5 

kV9 

2,78 

S        2 

64 

35,75 

36,02 

Sn 

58 

32,40 

32,28 

O 

16 

8,95 

— 

179 

100,00     ' 

XarUhinsaures  Quecksilber. 

Zcise  erhielt  dieses  Salz  durch  Fällung  der  wk 
gen  Lösung  des  xanthinsauren  Kali  mit  Chlor-  oder  Cj 
queeksilber  als  weissen  sandigen  Niederschlag,  der  ni 
analysirt  wurde.  —  In  der  Weise  wie  die  vorigen  Verl 
düngen  mittelst  Sublimat  und  xantliinsaurem  Alkali  bei  < 
genwart  von  Schwefelkohlenstoff  dargestellt,  erscheint 
atlasglänzend,  schuppig,  krystallinisch. 


Es  hat  die  Formel: 


€0 


>■ 


Hg(C,H5 

0,305  Grm.  Substanz  gaben   0,1772  Grm.  Kohlensii 
und  0,0712  Grm.  Wasser. 

0,20ö  Grm.  Substanz  gaben  0,422  Grm.  schwcfelsani 
Baryt. 

Berechnet  Gefunden. 
•G      3  36  16,29  15,84 

H       5  5  2,26  2,59 

S       2  64  28,96  28,23 

Hg  100  45.24  — 

^ _]^_  7»*5  —  _ 

221  100,00      " 
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Xanthmsaures  Bisen, 

Die  Zersetzung  von  sublimirtem  Eisenchlorid,  welches 
eine  Lösung  von  Natriumalkoholat  in  Schwefelkohlen- 
ff  eingetragen  wird,  erfolgt  schnell  unter  intensiver  Fär- 
Qg  der  Flüssigkeit,  die  endlich  ganz  undurchsichtig 
kunschwarz  wird.  Als  neue  Chloridmengen  nicht  mehr 
leblich  reagirten,  wurde  abfiltrirt,  mit  warmem  Schwefel- 
ilenstoff  nachgewaschen,  nach  dem  Verdunsten  wieder 
Schwefelkohlenstoff  gelöst  und  umkrystallisirt. 

Die  Verbindung  übertrifft  an  äusserer  Schönheit  und 
jTstallisationsfähigkeit  fast  alle  anderen.  Die  Krystalle 
i  nur  selten  verwachsen,  meistens  äusserst  regelmässig 
gebildete  Individuen  des  monoklinometrischen  Systems, 
hr  als  erbsengross,  schwarz  und  glänzend. 

Ihre  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  ist  dunkelbraun- 
warz ;  sie  tingiren  noch  in  kleinsten  Mengen  sehr  stark. 

Beim  längeren  Aufbewahren  zersetzen  sie  sich  etwas; 
den  Kanten  scheidet  sich  Eisenoxyd  aus.  Salpetersäure 
setzt  sie  leicht,  kalte  Salzsäure  erst  nach  einiger  Zeit, 
8se  sogleich. 

3-GO     ] 
Sie  entsprechen  der  Formel:   p      «/^  tt  AfS«. 

0,352  Grm.   Substanz  gaben  0,334  Grm.  Kohlensäure 
i  0,122  Grm.  Wasser. 
0,332  Grm.  Substanz  gaben  0,111  Grm.  schwefelsauren 

0,520  Grm.  Substanz  gaben  0,100  Grm.  Eisenoxyd. 


Berechnet  Gefunden. 

^ 

9 

108 

25,77 

25,87 

H 

15 

15 

3,58 

3,85 

S 

6 

192 

45,82 

45,85 

Fe 

2 

56 

13,36 

13,46 

^ 

3 

48 

11.47 

— 

419 

100,00 

Xanthmsaures   Chrom, 

Das  violette  Chromchlorid  zersetzt  sich  mit  xanthin- 
rem  Alkali  viel  träger  als  das  Eisenchlorid.  Die  Zer- 
iung  wird  durch  Kochen  zu  Ende  gefuhrt;  die  Flüssig- 
t  ist  dann  dunkelblau. 
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Die  Verbindung  krystallisirt  gut,  die  Krystalle,  i 
gleich  viel  kleiner  als  die  der  Eisenverbindung,  Bind 
kelblau  und  glänzend  und  geben  mit  Schwefelkohlei 
eine  prächtig  violblaue  Löäung. 

Öire  Zusammensetzung  entspricht  dem  Eisensak: 
3€0     \« 
Cr,.3(€,H5)n- 

0,302  Grm..  Substanz  gaben  0,283  Grm.  KoUcb 
und  0,1095  Grm.  Wasser. 

0,3155  Grm.  Substanz  gaben  1,0661  Gnn.  seh 
sauren  Baryt. 

0,3658  Grm.  Substanz  gaben  0,067  Grm.  Chromo 


Berechnet. 

Gefanden. 

^ 

9 

108 

25,09 

25,5» 

H 

15 

15 

3,61 

4,02 

S 

6 

192 

46,22 

46.37 

Cr 

2 

52,4 

2.61 

12,85 

^ 

3 

48 

11,57 

— 

413,4        100,00 

Xanthinsaures  Kobalt. 

Die  Flüssigkeit  von  der  Zersetzung  des  trockne 
baltchlorürs  mit  xanthinsaurem  Natron  und  Schwefelk 
Stoff  ist  schwarzgrün  und  liefert  wohlausgebildete,  iv 
grosse  Krystalle  von  schwarzer  Farbe,  die  sich  in  S 
felkohlcnstoff  mit  dunkelgrasgrüner  Farbe  lösen. 

Die  Analyse  gab  für  die  Formel  p  /A  w  )l^  ° 

nähernde  Zahlen;  das  angewandte  Chlorür  war  nicht 
rein  gewesen. 

0,328  Grm.  SubsUnz  gaben  0,304  Kohlensäim 
0,107  Grm.  Wasser. 

0,300  Grm.  Substanz  gaben  0,980  Grm.  Bchwefels 
Baryt 

0,4974  Grm.  Substanz  gaben  0,100  Grm.  Kobalt 

Berechnet.  Gefanden. 


«      3 

36 

23,84 

25,30 

H       5 

5 

3,31 

3^ 

8       2 

«4 

42,38 

44,76 

Co 

30 

1937 

)0,10 

% 

U 

16,60 

\^\ 

\^?!^' 
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Xanthinsaures  Nickel 

Ans  snblimirtem  Nickelcblorid  bo  dargestellt  wie  die 
"igen.  Die  Zersetzung  wird  kochend  beendigt.  Die 
rbe  der  FltUsigkeit  ist  dunkeigrttngelb ,  die  anschiessen- 
1  Elrystalle  sind  oft  ^  Zoll  lange  monoklinometriBche 
iwarze,  stark  glänzende,  sehr  schön  ausgebildete  Tafeln, 
nehem  schwarzen  Glimmer  ähnlich.  Bire  Lösung  in 
bwefelkohlenstoflf  ist  intensiv  grüngelb.  Sie  lösen  sich 
ih  in  Aether  und  können  ohne  Zersetzung  daraus  um- 
^stallisirt  werden. 


Ihre  Formel  ist: 


€0 


>• 


Ni(€,H5 

0,3679  Grm.  Substanz  gaben  0,3278  Qrm.  Kohlensäure 
i  0,1214  Gnn.  Wasser. 

0,319  Grm.  Substanz  gaben  0,0797  Grm.  Nickeloxydul. 

0,308  Grm.  Substanz  gaben  0,970  Grm.  schwefelsauren 
ryt. 


H 
S 
Ni 

3 
5 
2 

36 
5 
64 
29 
16 
150 

Berechnet.  Gefunden. 
24,00           24,30 
3,33             3,66 
42,66            43,19 
19,33            19,57 
10,68 

Too,oo 

Ene  krystallisirte  Manganverbindung  wurde  nicht  or- 
ten. Die  aus  der  Reaction  hervorgehende  röthlichbraune 
iiwefelkohlenstoflflösung  trocknete  zu  einer  amorphen 
«se  ein. 

Mit  den  Chloriden  des  Phosphors  femer  verlief  die 
rsetzung  unter  Bildung  der  betreffenden  Phosphorsäuren. 

Es  wurde  endlich  versucht  aus  JodstickstoflF  eine  den 
Ben-  und  Antimonverbindungen  entsprechende  Stickstoff- 

'hindung  ^^  o/^  -□;  u^o  zu  erzielen,  allein  die  Umsetzung, 

von  einer  Ammoniakentwickelung  begleitet  ist,  lieferte 
'  bisulfokohlensaure  Aethylpersulfuret  oder  Aethylbioxysul- 
arbonat  von  Debus  =  -GeHio^iSi,  dasselbe  Product 
^,  welches  mit  freiem  Jod  und  xanthinsauren  Alkalien 
tdten  wird. 
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Die  phyBikalischen  Charaktere  der  Verbindung  wiren 
ganz  übereinstimmend,  und  die  Analyse  bestätigte  die  Zih 
sammensetzung. 

0/2939  Grra.  Substanz  gaben  0,320  Grm.  KoUensSiire 
und  0,120  Grm.  Wasser. 

0,2689   Grm.   Substanz   gaben   1,0319   Grm.   schwefet 

Baryt. 

Berechnet.  Gefunden. 

^     6            29.8  29,7 

•       H    10              4.2  4,5 

S      4            52,9  52,5 

^    2 13,2  — 

100,0 

Bezüglich  der  Schreibweise  der  abgehandelten  Vcrbm- 
düngen  bedarf  es  kaum  der  Bemerkung,  dass,  wenn  min 
einen  Unterschied  macht  zwischen  Fe  =  28  und  fe  =  18,6 

oder  Fcj  =  fej  u.  s.  w.,  dieser  nothwendig  auch  auf  As  =:i«i, 
Sb  =  sba,  Bi  =  bij,  ausgedehnt  werden  müsse. 

Nach  dieser  Auffassungsweise  werden  die  untersuchten 
Verbindungen  ausgedrückt  sein  durch  die  Formeln: 

ds.-e,H5  n-  f^.-ejHsr«-  co.-GAr 

sb.  C^H^n-  cr.CHsr*-  Ni-CAr* 

.  -eo  )^  €0  L, 

bi.CHsr^-  Sn-CHsP- 

Hg.CHsr 


XVIII. 

Einwirkung  des  Chloressigäthers  auf  Tri- 
äthyiamin  und  Triäthylphosphin. 

Wenn  sorgfaltig  getrocknetes  Ttiälhylamin  und  Chkw^ 
essigäther  in  zugeschmolzener  Glasröhre  einig  Stunden  «nf 
100°  erhitzt  werden,  so  findet  man  nach  A,  W.  HofmaoB 
(Proceed  of  the  Roy,  Soc.  XL   No.  48.  p.  626)   in  der  abg«- 
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hlten  Röhre  einige  Krystalle  von  Triäthylammonium- 
orid  und  aus  der  geöffneten  Röhre  entweicht  ein  Gas, 
Iches  mit  grün  gesäumter  Flamme  verbrennt.  Das  Haupt- 
►dnet  der  Einwirkung  ist  ein  Ammoniumchlorid  folgender 
Bammensetzung : 

C4H5  1 

C4H5  ( -j^pi 

C4H5  (^^*- 

(C4H2)(C4H5)04! 

Es  haben  sich  also  bei  diesem  Process  die  Elemente 
a  1  Atom  Triäthylamin  und  1  Atom  Chloressigäther  di- 
Jt  vereinigt,  um  die  neue  Substanz  zu  bilden. 

Setzt  man  zu  der  wässrigen  Lösung  Platinchlorid ,  so 
leidet  sich  ein  schwerlöslicher  krystallinischer  Nieder- 
dag  aus,  der  durch  einige  Umkrystallisationen,  bei  denen 
j  leichtlösliche  Triäthylammonplatinchlorid  in  der  Mutter- 
Lge  bleibt,  völlig  rein  in  glänzenden,  schön  ausgebildeten 
)mbischen  Krystallen: 

CjoH^NO^PtCla  =  (C4H5)a(gj^;^*)NCl  +  PtClj, 

lalten  wird.  Aus  diesen  lässt  sich  leicht  das  Chlorid  in 
Igen  Nadeln  gewinnen,  wenn  man  nach  der  Behandlung 
t  Schwefelwasserstoff  das  Filtrat  im  Vacuo  verdampft, 
e  in  Wasser  und  Alkohol  ausnehmend  leicht  löslichen 
ystalle  lassen  sich  besser  aus  Alkohol  umkrystallisiren. 
Die  entsprechende  Goldverbindung, 

(C4H5)3(g;gj^*)NCl  +  AuCla, 

ystallisirt  in  Nadeln,  die  bei  100®  schmelzen. 

Die  in  diesen  Salzen  enthaltene  Base  lässt  sich  nicht 
•liren.  Behandelt  man  ihr  Chlorid  mit  Silberoxyd,  so 
tsteht  neben  Chlorsilber  eine  Lösung,  die  verdampft  eine 
ahlig  krystallinische  Substanz  giebt,  welche,  obwohl  von 
utraler  Reaction,  doch  mit  Chlor-  und  Jodwasserstoff  gut 
arakterisirte  Salze  liefert.  Die  Flüssigkeit  enthält  über- 
288  Alkohol  als  Zersetzungsproduct.  Aus  der  strahlig  krys- 
lioischen  Substanz  lassen  sich  schön  krystallisirte  Nitrate 
i  Jodide,  so  wie  Platin-  und  Goldsalze  darstellen,  und 
i%n  Analyse  thut  dar,  dass  die  darin  enthaltene  neue 
se  1  At  Aethyl  weniger  und  statt  dessen  l  At  W^^^v 
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Btoff  enthält.    Die  zuerst  erwähnte  Base  ist  also  eine  teträ- 
thylirte,  die  letztgenannte  eine  triäthylirte. 

Das  Platimals  der  triäthylirtm  Base  erhält  man  Idcbt, 
wenn  letztere  in  Salzsäure  gelöst  und  Platinchlorid  hinzuge- 
fügt wird,  als  krystallinischeu  Niederschlag.  Ans  heissem 
Wasser  krystallisirt  es  sich  ohne  Zersetzung  um,  und  bildet 

schöne  rhombische  Prismen,  (C4H5)3(^^2*^0^^^  "^  ^**^ 

Das  Goldsalz,  (C4H5)3(^*g*^*)NCl  +  AuCl,,  stellt N»- 

dein  dar,  die  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Waner 
sich  lösen,  indem  sie  darin  schmelzen. 

Das  salpetersaure  Sah,  iG,E,)J^*^^^*'jliO^,    eAlh 

man  durch  Abdampfen  der  Lösung  ziu*  Trockne,  AnflöMs 
des  Rückstandes  in  Alkohol  und  Zusatz  von  Aether  m 
glänzenden  Nadeln,  die  sehr  leicht  in  Wasser  sich  lösen. 

Das  Jodidy  welches  ziemlich  gut  ausgebildete  Krystilk 
darstellt,  hat  die  eigenthümliche  Zusammensetzung: 

C„H„N,O,J=(C,H5),(^«g»^«)NJ.C„H„N04. 

Die  Einwirkung  des  Silberoxyds  auf  das  Chlorid  der 
zuerst  erwähnten  Base  ist. also  diese: 

[(C«H,),(g;g;ö*)N]ci+Äg  +  3H  =  (C«H»),(C«g»0»)sjo, 

-fC4H,0,  +  AgCl. 

Die  krystallinische  Substanz  aber,  welche  beim  Ab- 
dampfen hinterbleibt,  hat  wahrscheinlich  2  Atome  Wintf 
weniger  in  ihrer  Zusammensetzung  und  besteht  «tf 
C|«H„N04  =  (C4H,),(C4H,04)N.  als  welöhe  sie  sich  bä 
dem  Jodid  vereinigt.  In  dieser  Beziehung  bietet  die  Bue 
Aehnlichkeit  mit  dem  GlykokoU  dar,  welches  ebenfalls  bA 
Salzsäure  eine  solche  basische  Verbindung  liefert,  tCtHiNO«)^ 
+  C4H5NO4. 

Diese  triäthylirte  Base  zeichnet  4sich  durch  ihre  merk- 
würdige Beständigkeit  aus:  man  kann  sie  mit  stftrkiter 
Kalilauge  oder  mit  rauchender  Salpetersäure  Stunden  l«Bg 
unverändert  kochen;  man  kann  ihre  Salpetersäure  Lösung 
mit  sa\^etxvg<^t  %^\>x^  behandeln,  ohne  das«  ne  sich  verio- 
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1  Erhitzt  man  sie  aber,  so  zerlegt  sie  sich  vollständig, 
e  stark  alkalische  Flüssigkeit  destillirt  über  und  eine 
ilige  Masse  hinterbleibt.  Das  höchst  flüchtige  alkalische 
stillat  scheint  nicht  Triathylamin  zu  sein. 

Triäthylphosphm  verbindet  sich  mit  dem  Chloressigäther 
:er  Wärmeentwickelung  und  es  entsteht  eine  braune 
Lssigkeit,  welche  nach  Entfernung  des  überschtkssigen 
loressigäthers  durch  Destillation  bei  Zusatz  von  Platin- 
orid  ein  schön  krystallisirtes  Platinsalz   von  der  Zusam- 

nsetzung :  (C4H5),(^JgJ^*)PCl  +  PtClz. 

Das  Chlorid,  mit  Silberoxyd  zersetzt,  verändert  sich 
en  so  wie  die  obige  StickstofFverbindung  unter  Bildung 
1  Alkohol,  und  es  entsteht  eine  neue  ganz  analoge  tri- 
lylirte  Phosphorbasc ,  die  man  als  das  phosphorhaltige 
jrkokoll  mit  3  At.  Aethyl  an  Stelle  3  At.  Wasserstoffs 
trachten  kann:    C4Hj(C4H5)3P04.     Die  wässrige  Lösung, 

Vacuo  verdampft,  liefert  eine  strahlig  krystallinische 
isse,  deren  gut  krystallisirtes  Platinsalz  aus: 

(C4H5),(^*g»^*)pCl  +  PtCl, 
steht. 

Bemerkenswerther  Weise  hat  auch  das  Jodid,  welches 
irch  Zersetzung  des  Chlorids  mittelst  Silberoxyd,  Lösen 
Jodwasserstoffsäure,  Abdampfen  zur  Trockne,  Waschen 
it' absolutem  Alkohol  und  ümkrystallisiren  daraus  erhalten 
rd,    die    der  Stickstoffbase    analoge    Zusammensetzung: 

(C4H5),(^«g»^«)pj  +  C,eH„P04. 

Die  aufgezählten  Thatsachen  veranlassen  den  Verf.  zu 
tu  Schluss,  dasB  die  mit  dem  Chlor  im  Chloressigäther 
K'bundenen  Elementaratome  C8Hi04  wie  ein  zusammen- 
Betztes  Radical  fangiren,  welches  1  At.  Wasserstoff  er- 
ZL  Damach  könnte  der  Chloressigäther  als  1  Molekül 
lorwasserstoff  betrachtet  werden,  in  welchem  der  Wasser- 
ff  durch  das  obige  Radical  ersetzt  sei.  Dieses  besteht 
derseits  aber  wiederum  aus  einem  Substitut,  in  welchem 
thyl  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  getreten  ist,  nämlich 
I  C4H2(C4H5)0^.    Eb  ist  diess  eine  Art  dei  tioTs^AxÄ^vw^ 
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welche  an  Cahours*  Beobachtungen  über  die  Aether  der 
Benzamin-,  Toluyamin-  und  Cuminaminsäure  erinnert,  in 
denen  das  Aethylatom  auch  beliebig  durch  Wasserstoff  oder 
Metalle  vertretbar  ist 

Die  Constitution  der  durch  die  Einwirkung  des  Sillw^ 
oxyds  auf  die  ersten  Salze  gebildeten  Verbindungen  iit 
nicht  so  deutlich  ersichtlich.  Möglicherweise  verhalten 
sich  diese  beiden  Klassen  zu  einander  wie  die  Amidither 
zu  den  Amidsäiu*en.  Sie  können  aber  auch  anders  gedeu- 
tet werden.  Diess  ist  jedenfalls  dmrch  den  Versuck  n 
entscheiden. 


XIX. 

lieber  die  aromatischen  Diamine. 

Bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Polyammoniake 
hat  A.  W.  Hof  mann  auch  die  den  aromatischen  Mobo- 
aminen  entsprechenden  zweiatomigen  Basen  dargestellt» 
deren  allgemeine  Charaktere  in  dem  Aethylendiamin  hin- 
länglich vorgezeichnet  waren  (Proceed-of  the  Royal  Soe.  iL 
No.  48.  p,  518).  Ueber  ihre  Existenz  durfte  man  kaum 
eben  so  wenig  Zweifel  hegen,  wie  über  ihre  Dastellniig»- 
weise,  und  nichtsdestoweniger  gelang  es  dem  Verf.  in  Ge- 
meinschaft mit  Muspratt  nicht,  die  dem  Nitrobenzol  eol- 
sprechende  Verwandlung  mit  dem  Binitrobenzol  in  du 
Diamin  zu  bewerkstelligen;  vielmehr  entdeckten  beide  dir 
mals  das  Kitrophenylamin  anstatt  des  gewünschten  Phenjlen- 
diamins. 

Da  nun  aber  das  Nitrophenylamin  das  erste  Redactia«' 
product  des  Binitrobenzols  war,  so  erschien  es  doch  inunff 
wahrscheinlich,   dass  durch  verlängerte  ReductionsbehaDd- 

hmg  das  Binitrobenzol  endlich  Phenylendiamin,         u^  fl'* 

liefern  müsse.  Inzwischen  fUhrte  die  fortgesetzte  Behand- 
lung mit  schwefligsauren  Alkalien  nicht  zu  dem  gewünsch- 
ten Ziel,  und  eben  so  wenig  gelang  Church  undPerkin 
die  Umvfsuvdlung  auf  anderem  Wege.    Dagegen  bezeichnet 
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mit  der  Formel  des  Phenylendiamins  einen  Körper, 
durch  Einwirkung  des  Schwefelammoniums  auf  Bi- 
nzol   erhielt  und  Semibenzidem  nennt    Dass  dieser 

aber  in  seinen  Eigenschaften  weit  entfernt  ist  von 
welche  man  in  dem  wirklichen  Phenylendiamin  ver- 
i  muss,  hat  der  Verf  schon  vor  einiger  Zeit  ausge- 
jn  (Proe.  Roy.  Soc.  X,  495),  und  er  ist  jetzt  noch  der- 
Meinung. 

18  Phenylendiamin  und  die  ihm  homologen  aromati- 
Basen  sind  eben  so  charakteristische  Substanzen  als 
rwandten  Monoamine.  Sie  haben  ausserordentliches 
llisationsbestreben,  sowohl  für  sich  als  in  ihren  Salzen, 
;ztcre  liefern  oft  messbare  Krystalle. 
jr  Verf.  erhielt  einst  von  A.  Oppenheim  eine  krys- 
e  Base,  welche  als  Nebenproduct  in  Ch.  CoUins 
Fabrik  in  Paris  gewonnen  war.    Diese  bestand  aus 

Nj,  war  also  Toluylendiamin.    Die  nahe  Beziehung 

Verbindung  zu  den  Aethylenbasen  führte  den  Verf. 

tcren  Untersuchimgen ,    die  er  mit  neuem  Material 

)llins  auf  einige  Salze  der  Base  ausdehnte. 

e  Methode  der  Darstellung  des  Anilins  in  jener  Fa- 

ebt  unzweifelhaften  Aufschluss   über  die  Entstehung 

luylendiamins ,  und  directe  Versuche  in  dieser  ßich- 

estätigten  die  Annahme.     Da  jetzt  das  Anilin  mei- 

urch  Reduction  des  Nitrobenzols  mit  Essigsäure  und 

bereitet  wird,  und  das  Benzol  stets  Toluol  enthält, 

teht  aus  letzterem  Binitrotoluol  und  aus   diesem  die 

ibase. 

if  dieselbe  Weise  nun    Hess    sich   auch  das  Binitro- 

in  das  Phenylendiamin  umwandeln.  Im  Nachfolgen- 

ibt  der  Verf.  eine  Beschreibung  des  Phenylen-  und 

iudiamins. 

s  Pheiiylmdiamm,  frisch  destillirt,  bildet  ein  schwach 
es  schweres  Oel,  welches  wie  Anilin  an  der  At- 
re  sich  bald  braun  fUrbt.  Nach  Tagen  erstarrt 
ise  zu  Krystallen,  die  mit  Aether  gewaschen 
und  hart  werden.  Der  Schmelzpunkt  derselben 
ei    63^    der  Siedepunkt   nahe   bei  280<^.     Es    des- 
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tillirt  unverändert,  löst  »ich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
viel  weniger  in  Aether,  die  Lösung  reagirt  alkaüact.    Zrt 

C.Ä) 
folge  seiner  Zusammensetzung,         H^lNj,  ist  es  eine  «wo- 

Hl) 
säurige  Base. 

Das  schwefebaure  Salz,  ^^''g^^JN,,  8,0,  ,    krystilliiirt 

sehr  schön. 

Das  Chlorid,  ^^**^Hn,C1,.    löst    sich    sehr   leicht  in 

Wasser  und  krystallisirt  gut  aus  Salzsäure.  Das  Doppel- 
salz  mit  Platinchlorid  krystaUisirt  in   glänzenden  Naddi, 

^^"^J^JNjCU  +  'i.PtCl,. 

Das  Bronn'd  und  Jodid  sondern  sieh  sogleich  als  bri- 
tallinische  Massen  aus  und  lassen  sich  aus  Wasser  jol 
noch  schöner  aus  Alkohol  krystallisirt  erhalten. 

Nicht  weniger  schön  in  der  Form  sind  das  salpeler 
saure  und  das  oxalsaure  Salz. 

Durch  fixe  Alkalien  werden  die  PhenylendiamiDMhe 
sofort  zersetzt,  die  Base  sondert  sich  ölig  ab  und  »stiflt 
allmählich.  Auch  Ammoniak  zersetzt  die  Salze,  aber  is 
geringsten  Ueberschuss  angewendet,  löst  es  die  Base  wieder 
auf  und  dann  tritt  schnell  Braunf^bung  und  Umwandfauf 
ein.  Desshalb  ist  diese  Base  nicht  durch  SchwefeUmB»- 
nium  darstellbar. 

Das  Toluykndiamm,       Hj[Ni,  löst  sich  leicht  in  Wmmt 

hJ 

mit  alkalischer  Reaction  und  krystallisirt  daraus  sehr  icUi 
oft  in  Zoll  langen  Nadeln.  In  Alkohol  löst  es  sich  voxk 
aber  weniger  in  Aether.  An  der  Luft  fiurbt  es  sich  geft» 
lieh  und  verliert  diese  Farbe  nur  durch  Behandlung  wi^ 
Kohle.  In  wässriger  Lösung  wird  es  an  der  Luft  schafll 
braun. 

Der  Schmelzpunkt  ist  99^  der  Siedepunkt  280*  ^ 
behältlich  weiterer  genauerer  Bestimmungen. 

Das  schwefeUaure  Salz,  ^"^|n,0,S,06  .  büdet  top 
dünne  Prismen,  die  geneigt  sind,  sich  schön  roth  w  ftrbea 
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Das  Salpetersäure  Salz,  ^^"J^HNsOjN,,  bildet  lange  in 

isser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Nadeln. 

C    Hl 
Daa  BrwMl,      *ij  ^NiBr,,  krystallisirt  in  kurzen  Pris- 

n,  die  ebenfalls  in  Wasser  und  Alkohol  sich  lösen. 

Das  CUorid,  ^"g^WjCla,  ist  leichter  löslich  und  krys- 

üsirt  schwieriger  aus  Wssser,   aber  leicht  aus  Salzsäure. 

s  Platindoppelsalz,  ^>*^|N,Cl2+2.PtCl2,    welches  ein 

nig  in  Wasser  sich  löst,  krystallisirt  in  goldigen  Schuppen, 
man  mit  Alkohol  rein  wäscht. 

Die  genannten  Basen  liefern  eine  erstaunlich  grosse 
inge  von  Derivaten  mit  Cyan,  Chlorcyan,  Acetyl-  und 
nzoylehlorid,  den  Jodiden  der  Alkoholradicale,  Schwefel- 
UenstoflF  u.  s.  w. 

Ob  man  auch  durch  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
1  entsprechenden  Glykole  wird  darstellen  können,  z.  B. 

I  dem  Phenylendiamin  den  Phenylenalkohol,  ^   *  H    P^** 
iht  der  Verf.  durch  Experimente  zu  prüfen. 

Die  Behandlung  mit  Eisen  und  Essigsäure  stellt  auch 
Darstellung   der  Triaminbasen    in  Aussicht  und  zwar 

ht  blos  ftir  solche  Gruppen,  für  welche  Trinitroverbin- 

agen  existiren,  sondern  auch  für  die  niedriger  nitrirten. 

Bn  bekanntlich  kann  man  die  Nitrobasen  noch  amidiren 

1  es  lässt  sich  z.  B.  das  Phenylendiamin  eben  so  gut 
dem  Nitranilin    wie    aus    dem  Nitrobenzol    darstellen. 

C„H,| 

inn  man  aus  dem  Binitranilin  die  Verbindung       H|>Nt 

H,| 

vinnen  würde,  so  würde  diese  das  erste  aromatische  Tri- 

in  sein. 
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XX. 

Eine  neue  Reihe  von  Borverbindungen, 
Boräthyl  und  Bormethyl. 

Die  schon  früher  (siehe  dies.  Joum.  LXXXVI,  127) 
gemachten  kurzen  Mittheiliingen  über  das  Bor&thyl  bat 
E.  Frankland  erweitert  (Proceed.  of  the  Roy.  Soc,  XII  A'o.5ö 
p.  123)  und  dazu  die  über  das  Bormethyl  getagt 

Das  Boräthyl  vereinigt  sieh  mit  Ammotuak  unter  heKpr 
Einwirkung.  Das  dabei  entstehende  Product  KH3 +B(C«Hi)i 
ist  eine  ölartige  Flüssigkeit  von  ge¥rürzhaften  Gemch  vd 
alkalischer  Reaction,  die  ohne  Zersetzung  nur  im  Vac« 
destillirt  werden  kann.  An  der  Luft  absorbirt  das  Borithyl- 
ammoniak  kaum  merklich  Sauerstoff,  durch  Säuren  (tv 
genommen  die  Kohlensäure)  wird  es  sofort  zersetzt  anttf 
Freiwerden  von  Boräthyl. 

Nach  dem  Verf.  geht  die  Bildung  des  Boräthyls  so  t« 
sich,  dass  das  Aethyl  dos  Zinkäthyls  den  Sauerstoff  in  der 
Borsäure  ersetze: 

(C4H50)A  +  6(ZnC4H5)= 2.  IBCC^H,),]  +  öCZnCAO) 
während  dagegen  Kekule  die  Annahme  macht,  dan  ■ 
borsauren  Aether  die  3  Atome  Aethyl  schon  fertig  gelnUet 
beim  Bor  verbleiben  und  das  Zinkäthyl  nur  einfach  da 
ganzen  Sauerstoff  an  sich  nehme.  Diese  Annahme  ist  nkU 
statthaft,  wenn  man  die  Einwirkung  des  Zinkithyk  ti 
die  borsauren  Aether  ins  Auge  fasst  Denn  bei  diem 
Process  entstehen  nicht  Boräthyl  und  Zinkoxyd-Methykfxjt 
sondern  Bormethyl  und  Zinkoxyd-Aethyloxyd. 

BormethyL  Fügt  man  eine  concentrirte  fttheriiclie  U* 
sung  von  Zinkmethyl  zu  borsaurem  Aether,  so  entwicbk 
sich  ein  sehr  stechender  Geruch  und  ein  selbstentzfindlidd 
grün  brennendes  Gas,  welches  die  Zusammensetsung  B(CsHik 
hat    Die  Bildung  des  Bormethyls  findet  demnach  so  stitt: 

(C4H50)6B2+6(Zn(CH,))— 2(B(C,H,),)+6(ZnCHft0) 
Das  Boitnethyl  ist  ein  farbloses  Gas  Tim  anatrigM 
stellendem  ev^^TL^^^ax^\^<c:T2L^^T^^  ^va^  t.jl814  spea  Oev^ 
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IcheB  bei  —16®  C.  noch  beständig  ist,  aber  unter  3  At- 
•sphärendruck  bei  +  10^  C.  zu  einer  farblosen  leicht  be- 
glichen Flüssigkeit  sich  verdichtet.  Es  löst  sich  nur 
irlich  in  Wasser,  aber  sehr  reichlich  in  Alkohol  und 
ther.  An  der  Luft  entzündet  es  sich  sogleich  und  brennt 
b  grüner  stark  russender  Flamme,  im  Gemisch  mit  Sauer- 
»ff  oder  Luft  explodirt  es  mit  grosser  Gewalt.  Aber  so- 
►hl  Bormethyl  wie  Boräthyl  erleiden  an  der  Luft  auch 
oh  eine  andere  Art  freiwilliger  Verbrennung,  wenn  sie 
ir  langsam  aus  einem  Glasrohre  austreten.  Dann  bren- 
a  ßie  mit  einer  blauen,  am  Tageslicht  unsichtbaren  Flamme, 
welche  man  ohne  Beschwerde  die  Finger  halten  kann, 
d  dann  entwickeln  sie  auch  den  stechenden  Geruch  ihrer 
eoUständigen  Oxyationsproducte. 

Treten  Blasen  von  Bormethyl  durch  Wasser  in  Chlor- 
By  so  entzündet  sich  jede  explosionsartig  mit  hellem  Licht 
ter  Ausscheidung  von  Kohle.  Von  Stickoxyd  wird  es 
en  80  wenig  angegriffen  wie  von  Jod.  Auch  eine  Lösung 
a  zweifach-chromsaurem  Kali  wird  durch  dasselbe  nur 
lucirt,  wenn  sie  mit  Schwefelsäure  versetzt  ist.  Mit  Säu- 
a  verbindet  sich  das  Bormethyl  ebenfalls  nicht,  dagegen 
rd  es  von  fixen  Alkalien,  namentlich  von  Ammoniakflüs- 
keit,  höchst  begierig  aufgenommen. 

Lässt  man  gleiche  Volumina  trockner  Gase,  Ammoniak 
d  Bormethyl,  ^u  einander  treten,  so  verschwinden  unter 
ftiger  Wärmeentwicklung  beide  und  es  entsteht  eine 
lisse  krystallinische  Verbindung,  die  auch  bei  Einleiten 
a  Bormethyl  in  Ammoniakflüssigkeit  sich  bildet,  auf  letz- 
•er  als  dünne  Schicht  schwimmend  und  im  Vacuo  er- 
rrend.  Diese  Verbindung,  aus  Aether  umkrystallisirt, 
Ammoniak'Bormethyl:  NH3  +  B(C2Ha)8.  Es  bildet  baum- 
ig verästelte,  ätzend  und  bitter  schmeckende  Krystalle 
D  eigenthümlichem  Geruch  und  grosser  Flüchtigkeit, 
imelzend  bei  +  56®  C  und  siedend  bei  110®  C.  In  einem 
ift-  oder  Kohlensäuresti'om  sublimiren  sie  schon  in  ge- 
,der  Wärme.  Dire  Dampf  dichte  ist  =  1,253  d.  h.  es  sind 
»iche  Volumina  der  Constituenten  ohne  Condensation  ver- 
lüden. Diess  ist  eine  gewöhnlich  als  anomal  betrachtete 
unpfdichte,  aber  der  Verf.  hat  experimentell  nicht  nach- 

Journ.  r.  prakt.  Ch«mi«.    LXXXVII.  4.  15 


die  yermöge  der  Temperatarerhöhuii 
der  Kolben  eintretende  Entzündung  < 
anlasst  werden. 

Von  Anilin  wird  Bormethyl  begie 
Phosphorwasserstoflf  vereinigt  es  sich 

Kalilauge,  welche  mit  Bormethyl 
im  Vacuo  zu  einer  gummiartigen  Ma 
auf  andere  Art  durch  Zersetzung  des 
gebildete  Verbindung  kann  nicht  krj 
rein  gewonnen  werden.  Sic  scheint  i 
stehen,  wird^  aber  leicht  durch  Säuren 
säure  zersetzt 

Aehnliche    Vcrbindimgen    bildet 
Natron,  Baryt  und  Kalk.    Alle  diese  1 
Verwandtschaft  zum  SauerstoflF  wie  di 
den  sich  jedoch  allmählich  damit. 

Ob  durch  stufenweise  Oxydation 
darstellbar  seien,  die  dem  Biäthvlat  v 
entsprechen,  hat  der  Verf.  nicht  versuc 
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tVn,  190)  beobachtete  A.  W.  Hofmann  die  gleich- 
ge  Entstehung  dankelgefärbter  harziger  Massen,  die 
ykohol  einen  schönen  carmoisinrothen  Farbstoff  mit 
ichen  Eigenschaften  abgaben.  Ausser  dieser  und  einer 
len  krystallinischen  Base  entstanden  in  jenem  Process 
.  andere  Basen,  denen  man  nur  in  Qestalt  ihrer  Platin- 
»elsalze  beikommen  konnte,  und  welche  die  Reinigung 
(mein  erschwerten. 

Inzwischen  hat  sich  die  Industrie  der  Darstellung  des 
ioifiinrothen  Ahilinfarbstoffs  bemächtigt  und  ist  vermit- 
anderer  Agentien,  wie  Zinnchlorid  und  gewisse  Nitrate, 
.nntlich  zu  unerwartet  grossem  Aufschwimg  in  diesem 
ige  gelangt,  und  selbst  die  Anwendung  des  Chlorkoh- 
offs,  die  so  wenig  versprach,  hat  im  Grossen  gute  Be- 
te gegeben  und  beweist,  dass  der  auf  .den  verschiede- 
Wegen  erhaltene  carmoisinrothe  Farbstoff  einer  und 
dbe  ist. 

EKese  Substanz  ist  natürlich  auch  vom  Wissenschaft- 
n  Standpunkte  vielfaltig  untersucht  worden  (s.  dies. 
Q.  LXXXI,  442  u.  449.  LXXXII,  461),  aber  die  Re- 
e  der  Forscher  weichen  Unter  einander  bedeutend  ab. 
Ergebnisse,  welche  der  Verf.  durch  seine  neueren  Unter- 
ungen  (Proceed.  of  the  Roy,  Soc.  XII,  No.  49.  p,  2)  erlangte, 
«n  ihn  zu  der  Ansicht,  dass  jene  Abweichungen  in  der 
jrordentlichen  Schwierigkeit,  die  Substanz  völlig  rein  zu 
Iten,  ihren  Grund  liaben.  Diese  Schwierigkeit  hat  jüngst 
it  E.  Ch.  Nicholson  überwunden,  indem  er  Präparate 
ier  grössten  Schönheit,  Reinheit  und  Fülle  darstellte,  an 
n  der  Verf.  seine  jüngsten  Forschimgen  .  vornehmen 
ite. 

Nicholson  nennt  den  rothen  Anilinfarbstoff  „Rosei'n"; 
Verf.  schlägt  statt  dessen  Kosanilin  vor,  da  muthmaass- 
r  Weise  später  aus  den  Homologen  des  Anilins  ganz 
iche  Farbstoffe  dargestellt  werden,  deren  Namen  den 
>ning  aus  dem  Rohmaterial  zweckmässig  andeuten 
Ben. 

Das  Rosatiilin  Erhält  man  am  besten  aus  seinem  essig- 
'en  Salz,  welches  allgemein  in  Färbereien  angewendet 
i.  Versetzt  man  ^lie  siedende  Lösung  desselben  mit  x^icVicwi 

15    * 


jjas  liosanum  loßi  sicn  leicnier  m  a 
All  der  Luft  wird  es  schnell  roth,  zul 
dass  man  dabei  Gewichts veränderunj 
verliert  es  ein  klein  wenig  Wasser, 
in  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sie 
Anilin  und  Hinterlassung  kohliger  ] 
mensetzung  ist 

C4oH2o02Na  =  C40H19N 

und   wird   durch   die   Analyse   einer 
eharakterisirter  Salze   bestätigt,    in    < 
Base  C40H19N3  sich  findet 

Das  Rosanilin  ist  eine  kräftige  B 
ßämmtlich  sehr  leicht  und  schön  kry 
ist  sie  ein  dreisäurigcs  Tiiamin.  Wa 
drei  Klassen  von  Salzen,  nämlich  mi 
Säure;  inzwischen  hat  der  Verf.  bis 
1  und  mit  3  At.  Säure  gewonnen.  V 
gern  Salze  mit  1  At.  Säure  und  di 
beständig,  während  die  mit  3  At  Säui 
Wasser  schon  zersetzt  werden. 

Man  erhält  die  Salze  entweder   d 

,- 3 J U      Xr,..,! A 
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leichter  als  die  ersteren.  Auch  sie  sind  meist  gut  krys- 
isirt. 

Die  Chloride.  Das  emsänrige  Chlorid,  C40H19N3, HCl, 
3idet  sich  aus  der  kochenden  Lösung  in  gut  ausgehil- 
an  rhombischen  Tafeln,  oft  sternförmig  vereinigt,  aus. 
löst  sich  leichter  in  Alkohol  als  in  Wasser,  aber  gar 
it  in  Aether.  Es  enthält  kein  Krystallwasscr,  ijst  aber 
r  hygroskopisch,  wie  die  meisten  Rosanilinsalze,  und  be- 
t  daher  stets  etwas  Feuchtigkeit.  Es  löst  sich  leichter 
massig  concentrirter  Salzsäure,  als  in  Wasser,  und  fügt 
a  zu  der  gelinde  erwärmten  Lösung  sehr  concentrirte 
zsäure,  so  erstarrt  sie  zu  einem  Netzwerk  braunrother 
lein.  Diese  haben,  über  Schwefelsäure  und  Kalk  ge- 
sknet,  die  Zusammensetzung  des  dreisäurigen  Chlorids 
H|9N3,3.HC1. 

Bei  100*^  verlieren  die  Kry stalle  allmählich  Säure,  in- 
Q  sie  blau  werden,  und  schliesslich,  wenn  Constanz  des 
wichtes  eingetreten ,  sind  sie  in  das  grüne  einsäurige 
lorid  übergegangen. 

Beide  Chloride    vereinigen    sich    mit  Platinchlorid    zu 
uystallisirbaren,  nicht  leicht  rein  zu  erhaltenden  Salzen, 
nach  den  approximativen  analytischen  Daten  aus 

C4oH,9NaHCl  +  PtClj, 
pect.  C4oHi9N3,3.HCl  +  3.PtCl2  bestehen. 

Das  &ro»wtoa.sÄer,s/o/7>r/?(r<' Rosanilin,  C4oHi9N3,HBr,  gleicht 
jeder  Hinsicht   dem  Chlorid,    ist  aber  schwerer  löslich 

letzteres. 

Y>2iÄ  jodwasserstoffsaure  ^9iz,  C4oHi9Ng,HJ,  bildet  grüne, 
ir  schwer  lösliche  Nadeln. 

Das  Sulfat  ^^^^'^^^^iSjOe  setzt^  sich  aus  der  heissen 

ißimg  in   verdünnter  Säure   in   metallglänzcnden  grünen 
7ßtallen  ab.     Das  saure  Sulfat  krystallisirt  dagegen  nur 
bwierig. 
Das  Oxalat  gleicht  dem  vorigen  und  besteht  Ifei  100*^ 

8  C^oHiftNjHj  c^06  +  2H.     Die  Temperaturen,  bei  denen 
8ein  Wasser  verliert  und  sich   zersetzt,    liegen  so  nahe 
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bei  einander,  dass  das  Salz  nicht  wohl  wasserfirei  zu  erbal 
ten  ißt.  Ein  Oxalat  mit  mehr  Säure  konnte  der  Vert  nidi 
gewinnen. 

Das  Acetat  ist  vielleicht  das  schönste  Sak  des  Boi 
anilins.  Nicholson  hat  es  in  sollgrossen  Krjsta&a 
(Oktaedern.  D.  Red.)  C4oHi9NaHC4HaO,  erhalten,  die  nd 
ziemlich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen,  aber  nick 
gut  umkrystallisiren  lassen.  —  Ihnen  gleicht  das  amäm 
saure  Salz. 

Das  chromsaure  Salz  scheidet  sich  als  ziegelrother  Nie 
derschlag  aus ,  wenn  chromsaure  Kalilösung  zu  dem  euif 
sauren  Salz  gesetzt  wird.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wW 
der  Niederschlag  grün  krystallinisch  und  fast  völlig  bb- 
löslich. 

Das  pikrifisaure  Salz 

C52H22N6OM  =  C4oH,9N,HC„H,(N04),0 
krystallisirt  in  schönen  rothen  Nadeln,  die  sich  sehr  schinr 
in  Wasser  lösen. 

Die  Zersetzungsproducte  des  Rosanilins  sind  zahlrridi 
und  bemerkenswerth ,  theils  weil  sie  die  oben  aufgesteDte 
Formel  der  Base  bestätigen,  theils  weil  sie  Licht  auf  & 
Natur  jener  Kategorie  von  Substanzen  werfen,  zu  denn 
die  Base  gehört. 

Reducirende  Körper,  wie  Wasserstoff  im  statu  DsscenJi 
oder  Schwefelwasserstoff,  greifen  leicht  das  Rosanilin  » 
Eine  salzsaure  Lösung  der  Base  wird  in  Ber&hrang  ni 
Zink  schnell  entfärbt  und  enthält  neben  Chlorzink  das  ttb- 
saure  Salz  eines  neuen  Triarains,  für  welches  der  Vert  d« 
Namen  Leukanilin  vorschlägt,  weil  die  Base  wie  ihre  SJi* 
völlig  farblos  sind. 

Da  die  Befreiung  dieser  Base  von  dem  Chlorzink  «kr 
schwer  fallt,  so  ist  es  besser,  sie  mittelst  SchwefelammoniiA* 
zu  bereiten.  Digerirt  man  ein  selbst  unreines  Rosaniliörtl* 
(z.  B.  Fuchsin  oder  Magentaroth)  einige  Zeit  mit  Schweffl- 
ammon,  so  erhält  man  eine  gelbe,  halbgeflossene,  brfichip 
MiiNSf,  (Uo  gepulvert,  mit  Wasser  gewaschen  und  in  ver 
(lünuter  Salzsäure  gelöst,  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit  ü«^ 
fert,  aus  welclic^r  conccntrirtc  Salzsäure  einen  braoneD  (kIvf 
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en  Niederschlag  fallt    Dieser  lässt  sich  durch  Waschen 

concentrirter  SalzsÄure  oder  Wiederholung  der  Lösung 

Fällung,  wie  eben  beschrieben,  und  Ausscheidung  aus 
«er  Lösung  beim  Erkalten  in  schönen  weissen  recht- 
l^ligen  Tafeln,    und   durch   einmaliges  Umkrystallisiren 

Wasser,    ganz  vollständig  rein   gewinnen.    Man  kann 

Chlorid  aber  auch  in  Alkohol  lösen  und  durch  Aether 
der  fallen,  worin  es  ganz  unlöslich  ist 

Das  so  gereinigte  Chlorid  giebt  bei  Zusatz  von'Ammo- 
k  Leukanilin  als   weisses  Pulver,    welches   an   der  Luft 

Laboratoriums  nach  einiger  Zeit  sich  schwach  rosa 
)t  Die  Base  ist  kaum  in  kaltem,  nur  sehr  wenig  in 
hendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  etwas  we- 
er  in  Aether  löslich.  In  deutlichen  Krystallen  lässt  sie 
i  am  besten   aus   der  Lösung   des   Chlorids    gewinnen, 

welcher  sie  sich  beim  Erkalten  in  verfilzten  Nadeln 
scheidet  Im  Vacuo  getrocknet  bleibt  das  Leukanilin 
88,  gelinde  erhitzt  wird  es  roth,  bei  100®  schmilzt  es  zu 
jm   dunkelrothen  Liquidum,    welches   zu   einer  undeut- 

krystallinischen  Masse  erstarrt.  Die  bei  100®  oder  im 
mo  i^etrocknete  Base  besteht  aus  C4oH2iN8,  welche  For- 

durch  die  Analyse  ihrer  Salze  bestätigt  wird. 

Das  chlarwasserstoffsanre  Leukanilin,    dessen  Darstellung 

n  beschrieben  wurde,   besteht  im  Vacuo  getrocknet  aus 

H2iN3,3.HCl+2H.     Es  verliert  sein  Wasser  nur  schwer 

100®  in  einem  WasserstofFstrom.     Eine  Verbindung  mit 

liger  Säure  scheint  nicht  zu  existiren,   denn  kocht  man 

Salz  mit  Leukanilin,  so  krystallisirt  letzteres  beim  Er- 
len für  sich  wieder  heraus. 

Wird  zu  der  massig  concentrirten  und  warmen  Lösung 

Chlorids  Platinchlorid  gefligt,  so  scheidet  sich  ein 
^pelsalz  in  glänzenden  orangegelben  Prismen  aus 

C40H21N3, 3.  HCl  +  3.  PtClj  +  2H. 
se  lösen  sich  schwer  in  kaltem  und  zersetzen  sich  in 
isem  Wasser,  verlieren  bei  100®  ihr  Wasser  nicht,  aber 
höheren  Temperaturen,  wiewohl  nicht  ohne  Schwierigkeit 
Salpetersaures  Leukanilin  bildet  schöne  weisse  Nadeln, 
ich   in  Wasser  und  Alkohol,    imlöslich  in  Aether,    im 
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Vacuo  getrocknet  aus  C40H21N1, 3.  HN  +  2H  bestehend.  Bei 
100*^  verliert  das  Salz  sein  Wasser,  indem  es  sich  zerlegt 

Die  Salze  des  Leukanilins  sind  im  Allgemeinen  gut 
krystallisirt,  alle  leicht  in  Wasser  und  weniger  in  ihren 
respect.  Säuren  löslich. 

Mit  Schwefelkohlenstoff,  Chlorbenzoyl  und  andern  Agtn- 
tien  liefert  das  Leukanilin  neue  merkwürdige  Producte,  von 
denen  später  Mittheilung  gemacht  werden  soll. 

Das  Rosanilin  und  Leukanilin  stehen  rücksichtlicli 
ihrer  Zusammensetzung  in  derselben  Beziehung  zu  eintnder 
wie  blauer  und  weisser  Indigo: 

Rosanilin       C40H19K3  blauer  Indigo    CsjHioKjOi 

Leukanilin    C4oH2tN3  weisser     „         CssHuNsOi 

Daher  verwandelt  sieh,  wie  man  vermuthen  konnte, 
das  Leukanilin  leicht  durch  oxydirende  Mittel  in  den  rothn 
Farbstoff.  Erhitzt  man  die  farblose  Lösung  des  Chlorids 
gelinde  mit  Baryumsuperoxyd  oder  Eisenchlorid  oder  chmo- 
saurem  Kali,  so  wird  sie  augenblicklich  carmoisinroth,  wen» 
.  kein  Ueberschuss  des  Oxydationsmittels  genommen  wnrde, 
denn  dadurch  wird  auch  das  entstehende  Rosanilin  in  bran- 
nes  Pulver  verwandelt 

Die  beiden  Basen  sind  die  Vorbilder  zweier  homolopr 
Reihen  von  Farbstoffen,  die  sicherlich  aus  den  Homologen 
des  Anilins  entstehen.  Toluidin  wenigstens  scheint  gau 
ähnliche  Basen  zu  liefern. 

Die  Art  und  Weise,  in  welcher  aus  dem  Anilin  di» 
Rosanilin  sich  bildet,  hat  der  Verf.  nicht  näher  erforechi 
da  bei  diesem  Process  stets  noch  einige  andere  nicht  nnitf- 
suchte  Basen  entstehen.  Auch  wagt  der  Verf.  noch  nichtt 
Wahrscheinliches  über  die  innere  Constitution  der  neo« 
Verbindungen  auszusagen,  da  ihre  Verwandlungen  DOck 
wenig  studirt  sind.  Nur  das  fügt  er  hinzu,  dass  Rosanilin 
wie  Leukanilin  in  salpetersaurer  Lösung  durch  salpetrige 
Säure  in  neue  Basen  umgeändert  werden,  deren  PlatinBjJi* 
durch  ihre  dxplodirende  Eigenschaft  bemerkenswerth  ODd- 
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XXII. 

iber  die  Beziehungen  zwischen  der  Pro- 
duction des  Nitranilin  und  der  des 
Anilinroth. 

Bei  Einwirkung  der  Wärme  auf  salpetersaures  Anilin 
d  B^champ,  dass  das  Nitranilin  ein  constantes  Product  • 

Reaction  ist.  Nur  wenn  man  neutrales  salpetersaures 
ilin  anwendet,  d.  h.  dasselbe  nicht  in  Gegenwart  von 
srschüssigem  Anilin  erhitzt,  entsteht  kein  rothförbender 
ff,  erhitzt  man  aber  das  salpetersaure  Anilin  mit  über- 
üßsigem  Anilin,  so  entsteht  Anilinroth.  B^champ  glaubt 
i  diesen  Versuchen  schliessen  zu  können,  dass  das  Anilin- 
h  eine  nitrirte  Verbindung  sei.  Diesem  wiederspricht 
och  E.  Kopp  (Compt.  rend.  t.  LH,  p.  861)  und  glaubt,  es 
je  aus  den  Versuchen  gerade  das  Entgegengesetzte. 

Kopp  gab  (d.  Joum.  LXXXII,  461)  dem  Anilinroth, 
•ch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  überschüssiges 
ilin  entstanden,  die  Formel  C86HjoN404  und  betrachtete 
als  einfach  nitrirtes  Trianilin  oder  Triphenylamin 

|C„H,(N04)N 
C,eH,o(NO«)N,=  CnH,N 

H^(N04)N  ist  aber  nichts  anderes  als  Nitranilin,  imd  es 
lärt  sich  dadurch  B6champ's  Resultat  vollständig.    ■ 

W^enn  man  neutrales  salpetersaures  Anilin,  also  ohne 
bandenes  überschüssiges  Anilin  erhitzt,  so  kann  nur 
K'anilin  allein  entstehen  und  kein  dreiatomiges  Anilinroth, 
1  die  hierzu  nöthigen  2  Aeq.  Anilin  fehlen.  Erhitzt 
^  aber  salpetersaures  Anilin  mit  überschüssigem  Anilin, 
Entsteht  auch  Nitranilin,  im  Moment  aber,  wo  es  sich 
l^t,  verbindet  es  sich  mit  2  Aeq.  Anilin  zu  dem  einfach 
"irten  Trianilin  oder  Anilinroth,  welch  letzteres  also  eine 
•irte  Verbindung  ist,  für  die  sie  Kopp  schon  firüher 
ah. 
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XXIII. 

Ueber  das  Pariserblau  aus  Anilin 

machen  Persoz,  de  Luynea  und  Salvetat  (Campt,  rend. 
t,  LH,  p,  700)  im  Anschluss  an  ihre  ersten  Angaben  (s.  dies. 
Joum.  LXXXm,  p.  377)  folgende  nähere  Mittheilongen. 

Wenn  man  die  Röhren,  in  welchen  das  Pariserbiaa 
durch  Erhitzen  von  wasserfreiem  Zinnchlorid  mit  Anilin 
auf  170 — 180®  dargestellt  wurde,  zerbricht,  so  findet  sich 
darin  eine  schwärzliche  zähe  Masse,  welche  mit  kochendem 
Wasser  ausgezogen,  dieses  dunkelblau  färbt  Aus  der 
filtrirten  Losung  fällt  durch  Kochsalz  der  blaue  Farbstoff 
aus  und  die  Flüssigkeit  bleibt  mehr  oder  weniger  deutlicb 
grün.  Man  wiederholt  dieses  Ausfallen  mit  Kochsalz  zur 
Abscheidung  der  grünen  Substanz  mehrmals  und  fallt  den 
blauen  Farbstoff  zuletzt  durch  ein  Paar  Tropfen  Salzsäure 
aus  seiner  Lösung  und  wäscht  den  flockigen  Niederschlag 
zuerst  mit  Wasser,  das  durch  Salzsäure  angesäuert  ist,  dann 
mit  reinem  Wasser,  bis  das  ablaufende  Wasser  beginnt  siek 
blau  zu  färben. 

Um  den  Farbstoff  krystallisirt  zu  erhalten,  löst  man 
ihn  in  warmen  Alkohol,  er  scheidet  sich  daraus  in  sehr 
schönen  blauen  glänzenden  Nadeln  ab,  die  an  das  schwefel- 
saure Kupferoxyd -Ammoniak  erinnern.  Sie  schmelzen  in 
der  Wärme  und  geben  violette  Dämpfe,  die  anfangs  ein 
Sublimat  zu  geben  scheinen. 

Der  Farbstoff  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Holzgeist» 
Essigsäure;  unlöslich  in  Aether  und  SchwefelkohlenstoC 
Schwefelsäure  löst  denselben  mit  bernsteingelber  Farbe» 
durch  Zusatz  von  Wasser  entsteht  eine  prachtvolle  bUoe 
Flüssigkeit.  Schwefelsäure,  gemischt  mit  Alkohol,  löst  ihs 
gleichfalls  blau,  die  Lösung  kann  selbst  gekocht  werdea 
Durch  Salpetersäure  wird  der  Farbstoff  verändert  und  g«ht 
durch  alle  Nuancen  allmählich  in  Braun  über.  Chroms&ore 
fallt  die  wässrige  Lösung  ohne  Veränderung.  Schweflige 
Säure  ist  ohne  A\'irkung  in  der  Wärme  sowohl  als  in  der 
Kälte  auf  den  Farbstoff;  Chlor  zersetzt  denselben. 
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Seine  wässrige  Lösung  wird  gefallt  durch  Säuren, 
Alkalien  und  Salze,  und  es  scheinen  diese  wie  Salzlösungen 
auf  Farbstoffe  und  Seifen  zu  wirken ;  ebenso  verhalten  sich 
Ammoniak,  Natron,  doppelt>chromsaures  Kali,  Chlorcalcium, 
phosphorsaures  Natron  etc. 

Gegen  Reductionsmittel  in  Gegenwart  von  alkalischen 
Basen  verhält  sich  der  Farbstoff  nicht  wie  Indigo,  mit  dem 
er  sonst  viele  Aehnliohkeit  hat. 

Die  Methode  von  de  Laire  zur  Darstellung  des  Anilin- 
blau durch  Einwirkung  von  Fuchsin  auf  überschüssiges 
Anilin,  ist  im  Grunde  dieselbe  wie  die  von  den  Verf.  an- 
gewendete Methode,  welche  statt  des  fertigen  Fuchsin  das 
Anilin  in  Anwendung  bringen  und  es  solchen  Reactionen 
aussetzen,  dass  sich  daraus  Fuchsin  bilden  kann. 


XXIV. 
Verbindungen  von  Brommelallen  mit  Aether. 

Als  Nachtrag  zu  seiner  ersten  Notiz  über  die  Verbin- 
dungen der  Bromüre  des  Wismuth,  Antimon  und  Arsen 
mit  Alkohol  und  Aether  (s.  dies.  Joum.  LXXXUI,  259) 
giebt  J.  NickUs  (Compt,  rend,  t.  I//,  p,  869)  die  B^schr^i- 
bimg  noch  mehrerer  Verbindungen.  ., 

Unter  diesen  ist  der  Bromalummmmälhei*  der  einzige 
ohne  Zersetaung  flüchtige ;  er  entsteht  leicht  durch  Behand- 
lang von  wasserfreiem  Aether  mit  Brom-  und  Aluminium- 
feile;  die  Einwirkung  ist  so  heftig,  dass  man  das  Gefass 
abkühlen  muss.  Man  erhält  zwei  Schichten,  die  untere  ent- 
hält den  neuen  Aetber.  Sammelt  man  nur  die  letzten  An- 
Uieile  der  Destillation,  so  erhält  man  ein  gelbes  Sublimat, 
das  sehr  schmelzbar,  sehr  zerfliiesslich  ist  und  unter  der 
Glocke  über  Schwefelsäure  weiss  wird.  Die  Analyse  führte 
zur  Formel  AljBri  +  ä.CiHsO,  übereinstimmend  mit  den 
früher  beschriebenen  Verbindungen.  Wie  diese  desorgaui- 
sirt  auch  der  mene  Aether  die  Cellulose;  das  zum  Filtriren 
angewendete  Papier  war  in  weivg  Tsigen  iu  Ql^kose  oiur 
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gewandelt  worden.  Ob  diese  Wirkung  vom  Äether  selbst 
oder  von  bei  »einer  Zersetzung  freiwerdender  BrH  herriüirt, 
konnte  nicht  entschieden  werden. 

Nach  demselben  Verfahren  erhielt  der  Verf.  den  Jo^ 
alumminmäther.  Das  Jodaluminium  ist  eines  der  wenigen 
Jodüre,  welche  fähig  sind,  sich  mit  Äether  zu  verbindeo. 

Der  Bromzinnäther  ist  weniger  beständig  als  die  vorigen; 
er  zerfallt  sehr  rasch  in  Zinnbromür,  krystallisirt  beim 
Erkalten  in  seiner  Mutterlauge  und  giebt  sehr  zerfliessliche 
Krystalle,  die  einem  Zinngehalt  von  22,24  p.C.  zufolge  aoB 
gleichen  Aequivalenten  von  Bromür  und  Äether  bestehen. 
Bei  der  Destillation  zerfUllt  der  Bromzinnäther  in  Aether 
imd  Bromzinn,  welch  letzteres  schöne  zerfliessliche  Prismen 
bildet,  die  dem  hexagonalen  System  anzugehören  scheinen. 
Concentrirte  Schwefelsäure  verändert  den  Aether  selbst  m 
der  Wärme  nicht  Der  Aether  ist  sehr  löslich  in  Wasser, 
ebenso  wie  das  Zinnbromür  und  beide  drehen  sich  sehr 
stark  auf  der  Oberfläche  des  Wassers  beim  Lösen. 

Bromzink-  und  Bromcadminmäther  sind  wenig  beständig, 
gleichzeitig  mit  ihnen  bildet  sich  Brom  -  Kohlenwasserstoff; 
sie  rauchen  an  der  Luft,  sind  löslich  in  Wasser  und  erthei- 
len  diesem  alle  Eigenschaften  von  Zink-  oder  Cadminm- 
salzen. 

Nickel  y  Kobalt  und  Kupfer  werden  nur  sehr  wenig  und 
langsam  angegriffen ;  die  untere  Schicht  besteht  zum  grossem 
Theil  aus  Brom-Kohlenwasserstoff. 

Eisen  dagegen  wird  von  gebromten  Aether  lebhaft  an- 
gegriffen, es  entsteht  ein  Bromeisenäther  von  intensivrother 
Farbe,  der  in  der  Wärme  zersetzt  wird,  sich  in  Wasser 
löst,  dieses  mehr  oder  weniger  dunkelgelb  färbt  und  ihm 
die  Eigenschaften  der  Eisenoxydsalze  ertheilt 

QnecksiJher  bildet  unter  denselben  Umständen  rasch 
zwei  Schichten.  Der  Bromquecksilberäther ,  welcher  die  un- 
tere Schicht  ausmacht,  zersetzt  sich  ziemlich  rasch  and 
hinterlässt  eine  Krystallisation  von  Bromquecksilber,  dss 
ziemlich  löslich  in  Aether  ist  und  mit  diesem  wieder  die 
zwei  Schichten  bildet 

Die  Mutterlauge,  aus  welcher  sich  das  Bromquecksilher 
abgeschieden  hat,  besitzt  eine  constante  Zusanunensetzoog 
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die  der  Formel  HgBr2+3.C4H50  entspricht.  Gef.  34,21  p.C. 
Hg,  her.  34,37  p.C. 

Gold  und  Palladium  lösen  sieh  ein  wenig  in  bromirtem 
Aether,  die  rothe  entstehende  Flüssigkeit  besteht  grössten- 
theils  aus  Brom -Kohlenwasserstoff.  Platin  wird  nicht  ver- 
ändert. 

Silber  wird  nach  und  nach  in  weisses  Bromsilber  um- 
gewandelt Blei  verbindet  sich  rascher  und  bildet  nach 
einigen  Stunden  Bromblei;  da  dieses  ziemlich  löslich  in  kochen- 
dem Wasser  ist,  so  kann  man  auf  diese  Weise  in  kurzer 
Zeit  eine  reichliche  Krystallisation  dieses  Bromürs  erhalten. 
Der  Aether  löst  es  ebensowenig  wie  Alkohol.  Da  Wismuth 
sich  ebenso  in  bromirtem  Aether  löst,  so  könnte  man  viel- 
leicht hiervon  in  der  Analyse  Gebrauch  machen. 

Endlich  macht  der  Verf.  darauf  aufmerksam,  dass  es 
nicht  gleichgiltig  ist,  ob  man  das  Metall  in  den  bromirten 
Aether  bringt  oder  zuerst  in  das  Brom  und  dann  den 
Aether  zusetzt.  Die  Metalle  werden  im  erstem  Fall  gewöhn- 
lich besser  angegriffen  als  im  zweiten  und  es  giebt  wieder 
Metalle,  wie  Cadmium  oder  Quecksilber,  welche  augenblick- 
lich zwei  Schichten  entstehen  lassen,  wenn  man  das  Brom 
auf  das  im  Aether  liegende  Metall  giesst,  während  Jbeim 
umgekelirten  Verfahren  die  Schichten  erst  nach  einigen 
Stunden  entstehen. 

Dieses  Verhalten  der  Metalle  gggen  Brom  erinnert  an 
die  Passivität  des  Eisen,  Nickel  und  Kobalt  bei  Anwesen- 
heit von  rauchender  Salpetersäure. 
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XXV. 

Ueber  die  Bildung  von  Traubensäure  aus 
Mannit  und  Salpetersäure. 

Von 
H.  Carlet 

(CompL  rend,  t  LIII,  p.  343 J 

(II.  Thcil.    Fortsetzung  von  Bd.  LXXXH.  p.  117  dies.  Joars.) 

Im  ersten  Theile  meiner  Arbeit  zeigte  ich,  dass  dai 
Dulcin,  eine  gegen  polarisirtes  Licht  inactive  Substanx, 
Traubensäure  liefert,  wenn  es  nach  Liebig 's  Verfahren 
zur  Darstellung  von  rechter  Weinsäure  aus  Milchzucker  be- 
handelt wird. 

Ich  habe  femer  gefunden,  dass  die  Flüssigkeit,  ans  der 
sich  schon  ein  Absatz  von  Weinstein  gebildet  hat,  so  lange 
sie  weinsaures  Kupferoxyd-Kali  stark  reducirt^  bei  fernerer 
Behandlung  mit  Salpetersäure  immer  wieder  neue  Quan- 
titäten von  Weinstein  abscheidet,  und  dass  diess  auf  meh- 
rere Wochen  ausgedehnt  werden  kann.  Die  Erscheinungen 
sind  bei  Dulcin  und  Milchzucker  dieselben,  nur  liefert 
ersteres  Traubeubäure,  letzterer  rechte  Weinsäure. 

Der  Mannit,  isomer  mit  Dulcin  und  wie  dieses  inacti? 
gegen  polarisirtes  Licht,  giebt  bei  gleicher  Behandlung  viel 
weniger  Weinstein,  aber  doch  so  \nel,  dass  man  nachweiwn 
kann,  dass  er  aus  Traubensäure  gebildet  ist,  die  identisch 
mit  der  natürlichen  und  der  aus  Dulcin  entstehenden  irt- 
Sie  krystallisirt  ebenso,  verwittert  unter  Verlust  ihres  Krp- 
tnllwassers  und  konnte  nach  Pasteur's  Verfahren  eben» 
leicht  in  rechte  und  linke  Weinsäure  gespalten  .werden. 
Nebenbei  erhielt  ich  einige  Centigrammen  einer  in  Wasaer 
wenig  löslichen  Säure,  von  der  ich  vermuthete,  daaa  sie 
Schleimsäure  sei. 

Liebig  (dies.  Joum.  LXXIX,  129)  nimmt  an,  daaa  die 
Weinsäure  aus  Zuckersäure  entstehe,  Heintz  (dies.  Joum. 
LXXXl,  1S4)  bestätigt  diess  und  giebt  an,    er  habe  die 
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LclcrB&nre  und  ebenso  die  ihr  isomere  Schleimsäure  in 
einsänre  umgewandelt  Ja,  nach  Heintz  soll  sogar  der 
iSsste  Theil  der  von  Lieb  ig  erhaltenen  Weinsäure  durch 
lydation  der  Schleimsäure  entstanden  sein. 

Ich  kann  mich  dieser  Ansicht  nicht  anschliessen  und 
rde  zeigen,  dass  das  Studium  der  optischen  Eigenschaf- 
1  bei  diesen  rein  chemischen  Processen  von  grossem 
itzen  ist  Die  Schleimsäure  ist  inactiv,  gleichviel  aus 
ilckem  Körper  sie  entstanden  ist,  ich  habe  aber  aus 
ilchzucker  entstandene  Schleimsäure  mit  Salpetersäure 
handelt  und  bei  Untersuchung  des  entstehenden  Wein- 
3iiis  gefunden,  dass  er  aus  Traubensäure  und  nicht  aus 
chter  Weinsäure  besteht ;  die  auskrystallisirto  Säure  konnte 
ittelst  Cinchonicin  gespalten  werden  Nun  ist  aber  die 
ich  Lieb  ig 's  Verfahren  aus  Milchzucker  entstehende 
Iure  rechte  Weinsäure,  sie  kann  folglich  nicht  aus  Schleim- 
ure entstanden  sein.  Gewöhnlich  enthält  sie  jedoch  ein 
inig  Traubensäure,  welche  von  einem  Theil  Schleimsäure 
frrtihrt,  der  zu  Anfang  der  Operation  angegriffen  wurde. 
m  ihre  Gegenwart  leichter  nachweisen  zu  können,  lässt 
an  die  Weinsäure  auskrystallisiren  und  sucht  sie  in  der 
utterlauge,  natürlich  giebt  auch  die  aus  Dulcin  entstehende 
hleimsäure  Traubensäure.  * 

Dessaignes  hat  gezeigt,  dass  Salpetersäure  bei  fort- 
setztem  Kochen  die  rechte  Weinsäure  in  Traubensäure 
Qwandelt;  ich  versuchte,  ob  die  Salpetersäure  unter  ähn- 
hen  Umständen  nicht  die  ähnliche  Wirkung  zeige  und 
chte  dalier  täglich  während  5 — 6  Stunden  20  Grm.  rech- 
*  Weinsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure  unter  ze^tweili- 
Bi  Ersatz  des  verdampften  Wassers  und  der  Salpeter- 
ure.  Der  Versuch  dauerte  ö  Wochen  und  während  die- 
Zeit  konnte  ich  nicht  die  Bildung  der  geringsten  Spur 
Stubensäure  nachweisen.    Uebrigens  geben  Dulcin,  Mannit 

I  Schleimsäure  Traubensäure,  die  vollständig  frei  von 
hier  oder  linker  Weinsäure  ist,    was  gewiss  nicht   der 

II  wäre,  wenn  diese  Säure  durch  eine  ähnliche  Umk^- 
g  enstünde,  wie  die  durch  Salzsäure  hervorgebrachte. 

Was  die  Zuckersäure  betrifft,  so  mangelte  mir  die  Zeit 
umsuwandeln ,  ich  habe  jedoch  gefunden ,  daa^  d\<^  ^avv» 
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Rohrzucker  dargestellte  ein  Drehungsvermögen  nach  Rechte 
besitzt,  was  bis  jetzt  nicht  bekannt  war.  Es  ist  daher 
wahrscheinlich,  dass  Mannit,  Dulcin  und  andere  inactiTe 
Substanzen  eine  inactive  isomere  Säure  liefern,  die  rar 
rechten  Zuckersäure  in  dem  Verhältniss  steht,  wie  die 
Traubensäure  zur  Weinsäure;  vielleicht  ist  diese  isomere 
Säure  die  Schleimsäure. 

Schliesslich  sei  noch  bemerkt,  dasa  die  noch  bis  vor 
kurzer  Zeit  so  schwer  zu  erhaltende  Traubensänre  nun- 
mehr aus  4  Substanzen  dargestellt  werden  kann,  die  alle 
inactiv  sind,  und  zwar  aus  Dulcin,  Mannit,  Schleimsänre 
durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  und  aus  BerDsteinsiore 
nach  Perkin  und  üuppa  durch  Umwandlung  in  Bibroo- 
bemsteinsäure  (s.  dies.  Joum.  LXXXII,  313.) 


XXVI. 

Ueber  einige  Salze  der  Zimmtsäure  und 
Nitrozimmtsäure. 

Von 
R  Kopp. 

(Im  Auszuge  aus  Compi.  rend.  t.  Llll,  p.  634.) 
I 

Die  Salze  wurden  mit  Zimmtsäure  dargestellt,  die  «» 
Storax  gewonnen  worden  war.  Die  Salze  der  Alkalien  sind 
sehr  löslich  in  Wasser,  mit  Ausnahme  des  Ammoniaksalitti 
aber  wenig  löslich  in  concentrirten  alkalischen  Lösangci- 
die  Salze  der  alkalischen  Erde  sind  in  der  Kälte  wenig,  iB 
tlcr  Wärme  mehr  löslich ;  die  der  Erden  sind  unlöslich,  tkeil- 
weise  diu'ch  kochendes  Wasser  zersetzbar;  die  Hetallsali^ 
sind  selbst  in  kochendem  Wasser  fast  unlöslich,  ein  geringer 
Zusatz  von  Essigsäure  erleichtert  im  Allgemeinen  ihre  Lö#- 
Üchkeit. 

Zmmtsaures  Kali,  Ci8SiK04.  Sehr  löslich,  schwer  krrfr 
tallisirV)»!  m  ^erlglänzenden ,  zu  Warzen  vereinigten  Blitt- 
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hen;  in  kochender,  ziemlich  concentrirter  Kalilösung  ge- 
>»t>  krystallisirt  es  leicht  in  wasserfreien,  schönen  perlglän- 
enden  Blättchon. 

Natronsalz,  CtJ^^t^Oi.  Sehr  löslich,  efflorescirend, 
rystallisirt  in  Krusten,  auf  welchen  Häufchen  von  kleinen 
reissen  Nadeln  sitzen,  oder  in  dichten  Warzen.  In  schwa- 
her  Aetznatronlangc  gelöst,  krystallisirt  es  in  schönen 
Tadeln  mit  1  Aeq.  Wasser;  in 'concentrirter  Lauge  ist  das 
»alz  in  der  Kälte  fast  unlöslich  und  setzt  sich  daraus  in 
arten  gelblichen  Kugeln  ab,  die  strahlige  Structur  zeigen 
nd  wasserfrei  sind. 

AmmoniaksaJz,  CigHgOijIIaN.  Sehr  löslich,  in*Blättchen 
►der  kleinen  Nadeln  krystallisirend.  Entwickelt  beim  Ver- 
iampfen  an  der  Luft  Ammoniak. 

Zmml saurer  Kalk,  Ci8H7Ca04  +  3aq.  Krystallisirt  in 
kchönen  weissen  glänzenden  Nadeln,  die  aus  perlglänzen- 
fcn,  dünnen,  fast  rechtwinkligen  Blättchen  bestehen.  An 
ler  Lul't  verliert  es  1  Aeq.  Wasser,  die  beiden  andern 
i^eq.  bei  150«. 

Baryt$alz,  CigM^BaOi  f  2aq.  Perlglänzende,  sehr  breite, 
inregelmässig  geformte  durchsichtige  Blätter.  Wird  bei 
140**  wasserfrei.  Giobt  mit  überschüssigem  Baryt  destillirt, 
fast  reines  Cinnamen  Cietfg. 

StrofiJiamalz,  C|gHiSr04  +  4aq.  Frisch  krystallisirt  bil- 
let  es  weisse,  perlglänzende,  fast  undurchsichtige,  aus  sehr 
deinen  Prismen  bestehende  Nadeln.  Viel  löslicher  in  der 
EV^&rme,  als  in  der  Kälte;  verliert  in  trockner  Luft  2  Aeq. 
Nasser  und  wird  bei  140"  wasserfrei. 

Magnesiasalz,  C|glt7Mg04  +  3aq.  Es  krystallisirt  in  der 
Zähe  in  kleinen  weissen  Nadeln,  welche  rasch  üübe  wer- 
ien  an  der  Luft.  Das  aus  kochender  Lösung  ausgeschiedene 
lalz  enthält  nur  2  Aeq.  HO  und  bildet  glänzende  zu  Gruppen 
'ereinigte  Nadeln,  die  aus  sehr  dünnen,  länglichen,  perl- 
;lä]izenden  Blättern  bestehen;  es  schmilzt  bei  200^  und 
Hurd  wasserfrei. 

Manganoxydulsalz ,  CigHiMnOi  +  2aq.  Gelblichweisser 
orystallinischer  Niederschlag,  der  aus  mit  Essigsäure  an- 
leaäuertem  Wasser  in  gclblichglänzenden,  dachziegelformig 
tbereinanderliegenden  Blättern  besteht. 

Jonrn.  f.  pnkt.  Chemi«.    LXXXVII.  4.  IQ 


242     Kopp:    Einige  Salze  der  Zimmtsäure  o.  Nltronrnrntsine. 

Zmksah,  Ci8HiZn04+2aq.  Weisser  KiedencUag,  b 
kochendem  Wasser  gelöst  krystaHisirt  das  Sals  in  prinn» 
tisch-glänzenden  durchsichtigen  Nadeln,  die  öfters  su  Chi» 
pignon  äbnliclien  Formen  gruppirt  sind. 

Kupfersalz,  C,8ft,Cu04H-xCuO,HO.  Der  durch  doppeili 
Zersetzung  erhaltene  Niederschlag  ist  grünlichblau  und  iü 
ein  sehr  wasserhaltiges  basisches  Salz.  Beim  Erhitzen  Ter 
liert  er  die  blaue  Farbe,  giebt  dann  Zimmtsäure,  CiniuuD«] 
und  kohlehaltiges  Kupfer. 

BleisalZy  Ci8HiPb04.  Weisser  Niederschlag,  den  m« 
auch  in  Blättern  oder  in  Nadeln  und  in  kleinen  baita 
runden  JLömem  erhalten  kann. 

Silbersalz,  Ci8H7Ag04.  Weisser  Niederschlag,  odcrbeKff 
seideglänzende  Nadeln  aus  Blättchen  zusammengesetst,  fr 
öfters  gabelförmig  getheilt  sind. 

Cinnamefi,  Ci«^.  Dasselbe  ist  nicht  nur  isomer,  mb- 
dem  vollkommen  identisch  mit  Styrol.  Es  kann  daseefc 
in  Metacinnamen  umgewandelt  werden,  welches  fest,  duitk- 
sichtig  ist  und  alle  Eigenschaften  des  Metastyrols  hat  vA 
zw«*  geht  diese  Umwandlung  nicht  allein  beim  anhalteivlA 
Sieden,  sondern  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatnr  Md 
längerer  Zeit  freiwillig  vor  sich. 

Diese  Eigenschaft,  verbunden  mit  dem  beträchtückei 
Strahlenbrechungsvermögen,  macht  vielleicht  das  CinMO« 
vortheilhaft  zur  AnfÜUung  von  Linsen  und  Prismen. 

Nitrozimmtsanre  Salze.  Die  Nitrozimmtsäure ,  oN«M 
eine  sehr  schwache  Säure ,  bildet  doch  neutrale  SiJie  voi 
zersetzt  die  Carbonate  der  Alkalien.  Die  nitronmmtMnH** 
Alkalien  sind  sehr  löslich,  die  andern  Salse  sind  waiff 
oder  gar  nicht  löslich.  Sie  brennen  lebhaft  ab,  besoidef» 
die  Salze  des  Kali  und  Natron. 

Nürozhnmtsaures  Kali,  C,8««(»04)K04.  Sehr  löAk 
krystallisirt  durch  freiwilliges  Verdampfen  in  warzenfönnigcB 
Massen,  aus  kochender  Alkalilauge  in  Priamen. 

Natronsalz.    Dasselbe  ist  dem  Kalisalz  gami  ähnüeb. 

Atnmomaksalz.  Dieses  verliert  beim  Verdampfen  ^ 
Trockne  sein  sämmtlichos  Ammoniak.  Seine  Lömg  fi* 
nicht  die  verdünnton,  wohl  aber  die  concentrirtcn  Löroag« 
von  Kalk,  Strontian  und  Magnesia. 
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Barylsalz,  Ct8B6(W04)Ba04  +  3aq.  Beim  Erkalten  einer 
iienden  Lösung  krystallisirt  es  in  sternförmig  gmppirten 
ein. 

Strontiamalz,  C,8H6(^04)Sr04  +  5aq.  Bildet  gelbliche 
ne  Krystallwarzen,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Kalksalz,  Ci8H6{^04)Ca04  +  3aq.  Kleine  zusammen- 
gende  Kömer,  gelblichweiss,  krystallinisches  Ansehen. 

Magnesiasah,  Ci8H6(KO4)Mg04  +  6aq.  Krystallisirt  in 
rzen,  gelblichweiss,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser, 
)nder8  in  heissem. 

Quecksilberoxydsalz,  Ci8H6(^C)4)Hg04.  Durch  doppelte 
Setzung  der  kochenden  Lösungen  vo»  Quecksilberchlorid 

einem  nitrozimmtsauren  Alkali  erhalten,  bildet  es  einen 
mlichen  wasserfreien  Niederschlag.  Aus  der  Mutterlauge 
iidet  sich  beim  Erkalten  eine  krystallinische  Masse  aus, 
aus  baumförmigen,  sehr  leichten  und  sehr  voluminösen 
cheln  besteht;  es  ist  diess  ein  Doppelsalz 
H^l  +  2C,8H6(^04)Hg04  +  3aq. 

Silbersalz,  Ci8H6(^04)Ag04.  Gelblichweisser,  unlös- 
3r  Niederschlag,  welcher  vorsichtig  erhitzt,  sich  ohne 
aerschleudem  von  Silber  zersetzt. 

Kupfersalz,     Grünlichblauer  Niederschlag,  bölm  Trock- 

an  der  Luft  dimkler  werdend.  Mit  Sand  gemischt,  um 
Zersetzung  zu  massigen,  und  destillirt  liefert  das  Salz 
zoesäure,  Nitrocinnamen  01487(^04)  wie  Zimmtöl  rie- 
i  und  ein  wenig  Nitrobenzin. 

Nitrozmmts.  Methyläther,  C2oH9W08==Ci8»6(*04)(C2H3)04. 
iteht,  wenn  Nitrozimmtsäure  mit  Holzgeist,  dem  etwas 
wefelsäure  zugesetzt  oder  der  mit  Chlorwasserstoffgas 
Ittigt  ist,  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  wird.  In  beiden 
en  verdickt  sich  das  Gemisch  anfangs  etwas,  wird  aber 
1  wieder  flüssig.  Endlich  erhält  man  eine  braune  Flüs- 
eit,   aus  der  sich  der  Aether  krystallinisch  ausscheidet. 

giesst  ihn  ab  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um.  Der 
5  Aether  krystallisirt  in  weissen,  dünnen,  ziemlich  lan- 
Nadeln,  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether, 
rt  und  schmeckt  wenig.  Er  schmilzt  bei  161®  und  sie- 
bei   281  —  286°.     Der  gisschmolzene  Aether  ist  farblos 

erstarrt  wieder  krystallinisch.    Gegen  200®  beginnt  er 

16* 
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zu  sublinüren  in  gpiegelnden  Blättchen.  In  alkoholiscbem 
AmmoniumBulfhydrat  löst  er  sich.  Die  Lösung  wird  roth. 
dann  braun  und  setzt  beim  Ersännen  reichlich  krystallisir- 
ten  Schwefel  ab. 


XXVII. 

Notizen. 

1)  Ueber  die  Fabrikation  des  Sauerstofs. 

H.  Deville  und  H.  Debray  bedurften  bei  Gelegen- 
heit ihrer  Arbeiten  über  die  Platinraetalle  grosse  Mengen 
von  Sauerstoff  und  haben  desshalb  Versuche  über  die  prak- 
tische Darstellung  dieses  Gases  gemacht  {Compt,  rmd,  t.  LI 
p.  822). 

Sie  haben  zur  Bereitung  des  Sauerstoffs  folgende  Kör 
per  benutzt:  Braunstein,  chlorsaures  Kali,  Chlorkalk,  sal- 
peteraaures  Natron,  salpetersauren  Baryt,  Baryumtiberoxri 
schwefelsaures  Zinkoxyd  und  Schwefelsäure. 

Was  das  Baryumüberoxyd  anbelangt,  so  finden  & 
Verf.  dasselbe  nur  dann  als  ein  geeignetes  Material  lor 
Sauerstoffgewinnung,  wenn  der  wasserfreie  Baryt  billiger 
in   den  Handel  zu  bringen  sein  wird. 

Das  schwefelsaure  Zinkoxyd,  welches  in  so  groewr 
Menge  in  den  elektrischen  Batterien  sich  bildet  und  tat 
Zeit  ohne  Anwendung  ist,  eignet  sich  sehr  gut  zur  Svia- 
Stoffgewinnung,  und  man  kann  alle .  seine  Elemente  venre»- 
den,  wenn  man  auf  folgende  Art  verfahrt  Man  glüht  es 
in  tliönernen  Gefassen,  wobei  weisses  in  der  Malerei  zu  ve^ 
wendendes  Oxyd  zurückbleibt,  wenn  das  Salz  rein  war,  owl 
schweflige  Säure  und  reines  Sauerstoffgas  entweichen.  lÄ 
schweflige  Säure  kann  man  in  Wasser  aufiangen  oder  sie 
in  irgend  ein  technisch  anwendbares  Salz  umwandeb.  Zw 
vollständigen  Zersetzung  des  schwefelsauren  Zinkoxyd^  irt 
eine  nicht  viel  4iöhere  Temperatur  nöthig  als  zur  Zersetzung 
dos  Braunsteins.   Man  trennt  die  Zersctzungsproducte  Ziiik- 
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i,  Wasser,  schweflige  Säure  und  SauerstoflF  nach  dem 
3ieh  bei  Darstelhmg  des  SaueratoflFs  aus  Schwefelsäure 
»esehreibenden  Verfahren. 

Die  Schwefelsäure  zersetzt  sich  in  der  Rothgluht  in 
.reflige  Säure,  Wasser  und  Sauerstoff.  Die  Verf.  zer- 
en  sie  in  einer  5  Liter  fassenden  mit  dünnen  Blättern 
Platin  gefüllten  Retorte  oder  besser  noch  in  einer 
angenröhre  von  Platin,   die  mit  Platinschwamm  gefüllt 

(im  Grossen  können  die  Platinblätter  durch  Ziegel- 
ke ersetzt  werden)  und  Hessen  die  Schwefelsäure  in 
lem  Strahl  durch  eine  S  förmige  Röhre  aus  einem  Re- 
oir  mit  eonstantem  Niveau  in  das  rothglühende  Gef&ss 
•eten.   Man  lässt  die  Gase  durch  ein  Kühlgefass  gehen, 

das  Wasser  abzuscheiden  und  dann  durch  Gefitese, 
n  die  schweflige  Säure  entweder  durch  Wasser  oder 
h  kohlensaure  Natronlösung  absorbirt  wird;  es  ent- 
:elt  sich  alsdann  constant  reines,  geruchloses  Sauer- 
;as. 

Auch  kann  man  natürlich  das  mit  schwefliger  Säure 
ttigte  Wasser  in  den  Dampfkessel  bringen,  durch 
he  Schwefelsäurekammem  gespeist  werden,  und  auf 
ae  Weise  die  schweflige  Säure  mittelst  des  Sauerstoffs 
Luft  wieder  in  Schwefelsäure  umwandeln.  Die  Verf. 
en  berechnet,  dass  es  genügen  würde,  in  dem  Ofen  einer 
svefelsäurefabrik  das  doppelte  Gewicht  Schwefel  zu  ver- 
men,  welches  die  concentrirte  schweflige  Säurelösung 
alt,  um  dieses  Gas  völlig  zu  benutzen,  so  dass  eine 
rik,  ohne  wesentliche  Mehrausgabe,  J  der  Schwe- 
lure,  welche  sie  producirt,  zur  Bereitung  von  Sauerstoff 
senden  könnte.  Die  Verf.  bemerken  schliesslich,  dass 
8t,  wenn  man  die  schweflige  Säure  verloren  geben 
te,  welche  sich  bei  der  Zersetzung  der  Schwefelsäure 
et,  die  letztere  doch  noch  das  wohlfeilste  Mittel  zur 
iuction  von  Sauerstoff  sein  würde,  und  der  Cubikmeter 
diesem  nur  den  Werth  von  70  Centimes  in  der  Kammer- 
tigkeit  hat. 
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2)  Heber  die  einfach-gechlort«  Sdiwefelsinre« 


A.  Rosenstiehl  (Compt,  rend  ^  I///,  p.  6ö8)  sndite  Te^ 
geblich  die  Chlormanganeäui'e  nach  dem  Verfahren  zu  er- 
halten, welches  Wöhler  für  Darstellung  der  Chlorchrom- 
säure  angegeben  hat.  Dabei  musste  der  Verf.  die  Einwu^ 
kung  der  wasserfreien  Schwefelsäure  auf  das  Kochsali 
luatersuchen ,  weil  diese  Körper  als  chlorirende  Agentien 
von  Wöhler  vorgeschrieben  sind.  Er  ho£Fte  Regnault's 
SO2CI  zu  erhalten  und  glaubte,  dass  dieser  Körper  bei 
Einwirkung  auf  ein  Chromat,  CrOjCl  geben  würde,  hatte 
aber  dabei  die  Zweibasigkeit  der  Schwefelsäure  nicht  be- 
rücksichtigt. Als  er  nämlich  in  einem  Ballon  wasserfreie 
Schwefelsäure  mit  frisch  geschmolzenem  Kochsalz  gelinde 
erwärmte  oder  zu  beiden  ein  wenig  Schwefelsäure  setzte, 
trat  bedeutende  Wärmeentwickelung  ein  und  es  destillirte 
eine  Flüssigkeit  in  reichlicher  Menge.  Diese  wurde  zur 
Entfernung  von  mit  übergegangener  wasserfreier  Schwefel- 
säure nochmals  über  geschmolzenem  Kochsalz  destillirt  und 
gab  dann  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 


Gefunden. 

Berechnet  nach 
S,Oja. 

Schwefel 

29,80 

29,77 

Chlor 

33,27 

32,92 

Die  Dampfdichte  entsprach  dieser  Formel:  Gef.  3,76; 
berechnet  für  4  Vol.  3,712,  und  es  wird  die  Bildung  der 
ertifach-gechlorim  Schwefelsäure  durch  folgende  Gleichung  «ni- 
gedrückt :  NaCl  +  2S,06 =NaO,  SjOe  +  S2O5CI. 

Um  zu  beweisen,  dass  der  Rückstand  in  der  Retorte 
wirklich  doppelt-schwefelsaures  Natron  war,  wurde  derselbe 
durch  Umkrystallisiren  von  unzersetztem  Kochsalz  befreit 
und  analysirt:  0,545  Grm.  desselben  gaben  0,3914  Schwe- 
felsäure, die  Formel  verlangt  0,392. 

Li  obiger  Gleichung  ist  die  Schwefelsäure  als  nrei- 
basisch  mit  der  Formel  S2O6  angenommen.  SjOjCl  ist  als- 
dann das  erste  Glied  einer  Reihe  von  Chlortiren,  von  wel- 
chen wir  bis  jetzt  nur  die  2  Glieder  kennen: 

Einfach-gechlorte  Schwefelsäure     S1O5CL 
Zweiiac\v-g;^c\Aötl^  Schwefelsäure  SjOtClj  (Regnaultj. 
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Die  einfach-gechlorte  Schwefelsäure  ist  eine  ölige,  farb- 
OBe  Flüssigkeit  von  1,762  spec.  Gew.,  siedet  bei  14ö — 150® 
md  rancht  etwas  weniger  an  der  Luft  als  wasserfreie 
^bwefelsänre.  Ihr  Qeruch  erinnert  an  den  der  flüchtigen 
31ilorüre;  sie  zersetzt  das  Wasser  mit  Qeräusch  und  ver- 
u>Iilt  organische  Substanzen  heftig. 

Qiesst  man  sie  auf  einen  Krystall  von  einfach-  oder  dop- 
)elt-chromsaurem  Kali,  so  entsteht  augenblicklich  Chromyl- 
^hlorür :  KO,  CrOa  +  S2O5CI  =  KO,  SjO«  +  CrOjCl. 

Mit  einem  Manganat  zusammengebracht  bemerkte  der 
iTerf.  nur  die  Entwickelung  von  Chlor.  Sie  reagirt  in  der 
^filte  auf  wasserfreies  essigsaures  Natron  und  bildet  ohne 
iTerkohlung  Aeetylchlorür.  Diese  Thatsachen  beweisen, 
laes  diese  Verbindung  ein  gutes  Chlorungsmittel  ist  und 
nit  Vortheil  öfters  statt  des  Phosphorchlorürs  angewendet 
Verden  könnte,  da  sie  keine  schädlichen  Dämpfe  entwickelt. 

Die  einfach-gechlorte  Schwefelsäiu'e  ist  aber  keine 
lene  Verbindung.  H.  Rose  erhielt,  bei  Einwirkung  von 
iraßserfreier  Schwefelsäure  auf  Schwefelchlorür  neben  einer 
reichlichen  Entwickelung  von  schwefliger  Säui*e  eine  kleine 
lienge  eines  öligen  bei  145®  siedenden  Körpers  von  der 
Dichte  1,81  und  der  Zusammensetzung  5S0a,  SCI3,  d.  L  das 
ireifache  der  Formel  des  Verf.  Rose  kannte  auch  die 
Formel  S1O5CI,  verwarf  sie  aber,  da  sie  ohne  Analogie  war. 
Seine  Absicht  war  SCI3  darzustellen,  und  er  betrachtete 
SsOsCl  als  eine  Verbindung  von  SCU  mit  5  Mol.  wasser- 
freier Schwefelsäure.  Gegenwärtig  ist  aber  die  Substitution 
ies  Chlors  an  Stelle  des  Sauerstoffs  eine  häufig  beobachtete 
rhatsache. 


3)    Ueber  eine  neue  Methode  zur  Bestimmniig  der 
Phosphorsäure. 

Nach  G.  Chancel  {Compt.  rend.  t.  L,  p.  416  und  I.  I/, 
p.  882)  kann  die  Phosphorsäure  mittelst  salpetersaurem 
Wiamnthoxyd  auf  folgende  Weise  in  allen  Substanzen, 
selbst  bei  Gegenwart  von  Eisen,  genau  bestinmoit  werden. 
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1)  Man  behandelt  die  gewogene  Substanz  in  der  Wärme 
mit  überschüssiger  eoncentrirter  Salpetersäure,  nm  etwi 
vorhandene  Metaphosphorsäiire  in  dreibasißche  Phoq>hor- 
säure  umzuwandeln,  setzt  dann  Wasser  zu  und  filtrirt  wenn 
es  nöthig  ißt 

2)  Aus  der  verdünnten  Lösung  wird  durch  salpelcr 
sauren  Baryt  die  Schwefelsäure  und  dann  durch  Balpete^ 
saures  Silberoxyd  das  Chlor  entfernt. 

3)  In  das  Filtrat  leitet  man  Schwefelwasserstoff  nt 
Reduction  des  Eisenoxyds  zu  Oxydul  (weil  Eisenoxyd  b 
den  später  zu  bildenden  Wismuthnioderschlag  mit  eintrete& 
würde).  Hierdurch  fallen  gleichzeitig  das  überschüssige  Sil- 
ber, sowie  die  anderen  durch  SchwefelwasserstoflF  aus  säow 
Lösung  fallbaren  Metalle  mit  heraus.  Die  Reduction  « 
Oxydul  ist  selbst  bei  Gegenwart  von  viel  freier  Salpete^ 
säure  immer  eine  vollständige,  und  ist  beendigt,  wenn  skk 
der  Niederschlag  zusammenballt  und  die  Flüssigkeit  gim 
klar  wird.  Vor  dem  Filtriren  entfernt  man  dann  dimi 
einen  Kohlensäurestrom  den  Schwefelwasserstoff  vollständig 

4)  Man  setzt  nun  zum  Filtrat  einen  Ueberschuss  von 
saurem  salpetersaiu*en  ^^'^ismuthoxyd,  lässt  den  Nieder8cbl«g 
gut  absetzen  und  filtrirt,  wäscht  mit  kochendem  Wtoer 
gut  aus,  trocknet,  glüht  imd  wägt  den  Niederschlag.  D» 
salpetersaure  Eisenoxydul  hat  eine  auffallende  Beständig- 
keit, ja  man  kann  sogar  die  Flüssigkeit  kochen,  ohne  ditf 
das  entstandene  Eisenoxyd  mit  dem  phosphorsauren  Wi^ 
muthoxyd  niederfällt  Der  Niederschlag  hat  constant  & 
Zusammensetzung  BiOajPOs,  ist  weiss,  unlöslich  in  WaMtf 
und  verdünnter  Salpetersäure,  selbst  beim  Kochen,  etmi 
löslich  in  Flüssigkeiten ,  die  sehr  viel  Ammoniaksalze  ea\r 
halten.  Er  ist  unschmelzbar  und  kann  ohne  Sorge  ia 
einem  Platintiegcl  geglüht  werden.  Aus  pyrophosplHM»- 
sauren  Salzen  f&Ut  weisses  2Bi03,  S^^POj,  welches  aber  durd» 
Erwärmen  mit  überschüssigem  angesäuerten  salpetersaaroii 
Wismuthoxyd  augenblicklich  in  ersteren  Niederschlag 
übergeht. 

5)  Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  wird  durch  Schwefel- 
wasserstoff das  Wismuth  entfernt  und  dann  die  fibrign) 
Basen  in  dex^^lb^n  auf  gewöhnliche  Weise  bestimmt 


Notizen.  249 

Dieses  Verfahren,  welches  schnell  ausführbar  ist,  kann 
ich  zur  qualitativen  Nachwoisung  der  Phosphorsäure  au- 
fwendet werden.  Man  behandelt  den  mit  salpetersaurem 
^ismuth  entstehenden  Niederschlag  in  Wasser  aufgerührt 
it  Schwefelwasserstoflf,  setzt  dann  überschüssiges  salpeter- 
inrcs  Silberoxyd  zu  und  schüttelt  damit.  Giebt  nun  die 
trirte  Lösung  bei  vorsichtigem  Neutralisiren  mit  verdünn- 
m  Ammoniak  den  bekannten  gelben  Niederschlag,  so  war 
hosphorsäure  zugegen. 

Als  Wismuthsalz  wendet  der  Verf.  das  leicht  rein  dar- 
istellende  neutrale  krystallisirtc  Salz  BiO3,3NO5  +  10  aq. 
u  Löst  man  68,45  Grm.  desselben  in  so  viel  Salpeter- 
,ure,  dass  darin  68,5  Grm.  wasserfreie  Salpetersäure  enthal- 
n  sind,  und  ergänzt  die  Lösung  zu  1  Liter,  so  fllllt  jeder 
.C.  1  Ctgrm.  Phosphorsäure. 


4)  Bestimmiing  des  Schwereis  in  Schwerelkies  oder 
Kupferkies. 

J.  Pelouze*  (Compr.  rend.  t,  LIII,  p.  685)  giebt  zu  dem 
weck  folgendes  einfaches  Verfahren  an: 

Man  mischt  eine  gewogene  Menge  des  sehr  fein  gepul- 
^rten  Kieses  mit  einer  genau  gewogenen  Menge  chemisch 
iincm  kohlensauren  Natron,  mit  chlorsaurem  Kali  und 
ochsalz  und  schmilzt  das  Gemenge  in  der  Kothgluth.  Die 
3i  dieser  Oxydation  entstehende  Schwefelsäure  sättigt 
nen  Theil  des  zugesetzten  Natrons  und  es  lässt  sich  durch 
itriren  des  heissen  wässrigen  Auszugs  der  Schmelze  mit 
onnalschwefelsäure  die  Menge  der  entstandenen  Schwefel- 
iure,  resp.  die  Quantität  des  im  Kiese  vorhandenen  Schwe- 
b  leicht  berechnen. 

Der  Verf.  giebt  folgende  Verhältnisse  als  die  geeignet- 
en an:  1  Grm.  feingepulverter  Pyrit,  5  Grm.  reines  trock- 
38  kohlensaures  Natron,  7  Grm.  chlorsaures  Kali,  5  Grm. 
ßschmolzenes  oder  decrepitirtes  Kochsalz.  Die  Oxydation 
t  in  8 — 10  Minuten  bei  heller  Kothgluht  beendigt,  und  es 
anügt  ein  5 — 6  maliges  Auswaschen  der  erkalteten  Masse 
lit  kochendem  Wasser,  um  alles  freie  Alkali  auszuziehen^ 
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wobei  auch  etwa  entstandenes  Alkalisilicat  gelöst  wird.  Bei 
geröstetem  Pyrit,  wie  er  hauptsächlich  zvar  Schwefelsäure- 
fabrikation angewendet  wird,  ist  der  Zusatz  von  Kochsaii 
nicht  nöthig;  der  Verf.  schmilzt  in  solchem  Falle  5  QmL 
gerösteten  Kies  mit  5  Grm.  kohlensaurem  Natron  and 
5  Grm.  chlorsaurem  Kali. 

In  der  ausfuhrlichen  Abhandlung  führt  der  Verfl  mehren 
Controlversuche  für  die  Anwendbarkeit  seiner  Methode  an. 


5)  Heber  das  Vorkommen  ¥on  Platia  aad  metallKdiea 

Zinn 

in  Französisch  -  Guyana  entnehmen  wir  einer  Notiz  von 
A.  Damour  (Compt.  retid,  f.  I//,  p.  688)  folgende  Angaben: 

In  dem  goldreichen  Terrain  von  Guyana  finden  tk\ 
Geschiebe  von  verschiedener  Grösse,  die  grössten  100—120 
Grm.  Gewicht,  welche  meistens  94 — 96  p.C.  reines  Gold 
enthalten;  seltener  sind  die  blassgelben  mit  88  —  90  p.C. 
Gold,  10—12  pC.  Silber  und  etwas  Kupfer. 

Diese  Goldgeschiebe  stammen  aus  dem  Alluvialbodes, 
imd  die  meisten  davon  sind  diurch  Wasser  und  andere  Eis- 
wirkungen abgerundet,  an  vielen  beobachtet  man  aber  leb 
schöne  Eindrücke  von  kleinen  ausgewaschenen  SchweSel' 
kieskrystallen. 

Ein  solches  Goldgeschiebe  von  86  Ctgrm.  Gewicht  am 
'  dem  Lager  bei  Aicoupui'  (Hamelinbucht)  enthielt  GoUl 
Platin,  Silber  und  Kupfer,  war  silberweiga  und  hatte  dtf 
spec.  Gew.  13,65.  Es  Hess  sich  unter  dem  Hammer  ab- 
platten und  schmolz  vor  dem  Löthrohr,  aber  weniger  leiek 
als  Gold.  Salpetersäure,  besonders  in  der  Wärme,  löste  sebr 
leicht  alles  Silber  und  Kupfer  auf  unter  Zurücklassung  vos 
braunem  schwammförmigen  Gold,  gemengt  mit  weiaaei 
Blättchen  oder  Körnern  von  Platin.  Das  Zuaammal▼o^ 
kommen  dieser  4  Metalle  ist  bis  jetzt  noch  nicht  beobacb- 
tct  worden,  und  die  Leichtigkeit,  mit  der  num  durch  Sal- 
petersäure das  Silber  und  Kupfer  von  Gold  «ad  Pia» 
trcuuen  kasiu^  \)^^^\&t^  daas  diese  metalUache  Kms«  bei 
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3irer  Bildung  keiner  bis  zum  Schmelzen  steigenden  Tempe- 
»fciir  kann  ausgesetzt  gewesen  sein,  weil  sonst  diese  Me-> 
alle  zu  einer  innigen  Legirung  zusammengeschmolzen  sein 
nüssten.  Es  scheint,  dass  die  Masse  durch  galvanische 
ieduction  entstanden  ist,  unter  ähnlichen  Umständen  wie 
ie  Rivot  am  oberen  See  beobachtet  hat,  wo  gediegenes 
tnpfer  auf  Silber  vorkommt,  ohne  mit  diesem  legirt  zu  sein. 

10000  Th.  der  metallischen  Masse  enthielten:  0,419  Pt, 
>,I82  Au,  0,18i  Ag  und  0,206  Cu. 

An  einem  andern  Geschiebe  von  2  Grm.  Gewicht  zeigten 
ich  Vertiefungen,  die  mit  einem  grauweissen,  sehr  dehn- 
»aren,  auf  frischem  Bruche  glänzenden  Metall  ausgefüllt 
raren,  welches  sich  als  reines  Zinn  erwies. 

Der  Verf.  erinnert  daran,  dass  nur  von  Hermann 
dies.  Joum.  XXXIEL,  300)  noch  das  Vorkonmien  von  me- 
allisehem  Zinn  beobachtet  worden  ist,  und  zwar  zusammen 
HÜ  sibirischem  Golde,  während  mit  Zinnoxyd  verbundenes 
Sold  in  Virginien  und  in  dem  zinnfiihrenden  Sande  im  De- 
Murt  von  Haute -Vienne  beobachtet  worden  ist. 

Das  Gold  findet  sich  in  Guyana  in  Blättchen,  Körnern 
md  Geschieben  von  verschiedener  Grösse  in  einer  thonigen 
md  sandigen  bläulichgrauen  öfters  ockergelben  Erde,  die 
hirch  Abschlämmen  einen  schwarzen  Sand  zurücklässt,  in 
reichem  man  Titaneisen,  Chromeisen,  Magneteisen,  Eisen- 
wqrdhydrat,  Granat,  Turmalin,  Staurotid,  Rutil  und  Zirkon 
interscheiden  kann.  Der  Zirkon  bildet  sehr  scharf  zugß- 
ipitzte  Prismen  ganz  ähnlich  dem  in  californischem  Sand 
imd  am  Rio-San-Juan  (Neu-Granada)  aufgefundenen  Zirkon. 


I)    lieber  das  oxalsaure  Eisenoxyd  und  die  Constitntion 
der  Eisenoxalate 

nacht  T.  H.  Phipson  (Compt.  retyi,  LI,  p.  831)  in  Anschluss 
IDL  seine  frühere  Notiz  über  das  vierfach -Oxalsäure  Eisen- 
CKjrdul  (dies.  Joum.  LXXXII,  247)  folgende  Mittheilungen: 
DaA  Oxalsäure  Eisenoxyd  ist  ein  wegen  seinen  Eigen- 
tehaften  und  seiner  Zusaimnensetzung  ziemlich  bemerkens- 
irerthes   Salz.    Man    erhält  dasselbe   durch   Auflösen  von 
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Eisenoxydhydrat  in  kochender  Oxalsäurelösung  und  Ve^ 
dampfen  zur  Kxystallisation.  Die  Bchöne  grüne  Losung  giebt 
smaragdgrüne  schiefe  Prismen,  die  sehr  löslich  in  Wa«er 
sind. 

Diese  Krystalle  schwärzen  sich  am  Sonnenlicht  wie 
Chlorsilber  und  lösen  sich  dann  in  Wasser  unter  Qer&ascli 
und  Abscheidung  von  gelbem  Oxalsäuren  Oxydulsalz.  Die« 
Zersetzung  kann  man  sehr  schön  beobachten,  wenn  min 
den  Boden  einer  weiten  Schale  mit  Krystallen  bedeckt  und 
sie  nun  den  directen  Sonnenstahlen  aussetzt;  der  durck 
die  Ränder  der  Schale  geschützte  Theil  der  Krystalle  bleibt 
alsdann  unverändert,  während  sich  der  andere  Theil  tuA 
schwärzt.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  die  grüne  Lösung, 
sie  entfärbt  sich  allmählich  im  Lichte  vollständig,  wfthreiid 
oxalsaures  Eisenoxydul  he]:ausfällt 

Die  grünen  Kj-ystalle  des  Oxydsalzes  verlieren  W 
100®  C.  5  Aeq.  Wasser  und  werden  weiss  und  beim  fr 
hitzen  bis  zur  Zersetzung  noch  10  Aeq.  HO;  sie  enthahn 
auf  1  Aeq.  Fe203  ö  Aeq.  Oxalsäure.     Die  Analyse  gab: 

Gefunden.  Berechnet. 

Eisenoxyd                      20,00  20^25 

Oxalsäure                      45.00  45,58 

(fcbundenes  Wasser    2^0  22,76 

Krystallwasser              11,00  11.41 

100.00  100,00 

entsprechend  der  Formel:  Fe203,5Cj03  + lOHO  +  5  Aq. 

Bringt  man  metallisches  Eisen  in  die  Lösung  diei« 
Salzes,  so  entsteht  Oxydulsalz  wie  durch  das  SonnenlicliL 

Comtitution  der  Oxalsäuren  Verbindungen  des  Eisens,  h 
Bezug  auf  die  Zusammensetzung  des  a.  a.  O.  beschriehencft 
vierfach-oxalsauren  Eisenoxydul  bemerkt  nunmehr  der  Verf 
dass  er  bei  wiederholten  Analysen  und  unter  Zug^^nd^ 
legung  der  Formel  C3HO4  für  die  Oxalsäure,  nach  weld» 

ein  Salz  £0-64  gar  nicht  existiren  kann,  für  das  Oxydubili 
die  Formel:  FeO, 30,0,+ 4H0  oder  FeO(CiHO«),+ HO 
gefunden  habe.  Die  Analyse,  wobei  die  Oxalsäure  dnrck 
Verbrennen  mit  Kupferoxyd  und  das  Wasser  in  einer  be 
sondieren  ¥ox\!lqiu  \^^^\mmt  wurde,  gab  folgende  Zahlen^ 
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I.                                      IL 

Oxalsäure  durch              Oxalsäure  durch 

Berechnet. 

Differenz.                  Elementaranalyse. 

Eisenoxydul           19.44                                  19,40 

20.00 

Oxalsäure              59.56                                   59.75 

59.99 

Wasser  (direct)   21.00  (durch  Differenz)  20,85 

20.00 

100,00                                100.00 

99.99 

Für  das  Eisenoxydsalz ,  das  der  Formel  Fe20s(Ca03)5 
■j-öHO  +  lO  Aeq.  entsprechende  Zahlen  gab,  erhält  man 
>ei  Berücksichtigung  des  Wasserstoffgehaltes  der  Oxalsäure 
Usdami  die  Formel:   Fe2O3,5(C2HO4)  +  10  Aeq. 

Diese  Formel  ist  jedenfalls  die  richtigere,  denn  die 
S  Aeq.  Wasser  gehen  aus  dem  Salze  nur  weg,  wenn  es 
durch  Wärme  zersetzt  wird,  während  die  10  Aeq.  bei 
100 — 110®  entweichen  und  das  Oxydulsalz  bei  dieser  Tem- 
peratur kein  Wasser  mehr  giebt. 

Die  Constitution  dieser  beiden  Eisensalze  zeigt  aber 
jEQgleich,  dass  man  für  die  Oxalsäure  die  Formel  C4H2O8, 
wie  sie  Würtz  als  derivirend  von  Glykol  annahm,  nicht 
snlassen  kann. 

7)  Benzulminsäiire,  ein  neues  Derivat  der  BenzoesSnre. 

Bei  Darstellung  der  Oxybenzoesäure  durch  Einleiten 
eines  Stromes  von  salpetriger  Säure  in  Benzaminsäure  ent- 
steht neben  der  Oxybenzoesäure  als  Hauptproduct  eine 
kleine  Menge  einer  braunen  an  den  QefUsswänden  haften- 
den Substanz. 

P.  Schützenberger  und  R.  Sengenwald  (CompL 
rend.  t.  LI II,  p.  974)  erhielten  dagegen  einmal  zuiUllig  die 
kraune  Substanz  in  grosser  Menge  und  sehr  wenig  Oxy- 
benzoesäure, als  sie  den  Versuch  in  nachfolgender  Weise 
auBfiihrten. 

150  Grm.  Benzoesäure  wurden  während  6  Stunden  mit 
Oioncentrirter  Salpetersäure  behandelt,  nach  beendigter  Re- 
action  Wasser  zugesetzt,  die  Nitrobenzoesäure  gewaschen 
ond  nun  in  einem  Liter  Alkohol  gelöst,  der  mit  Schwefel- 
ammonium  gesättigt  war.  Man  liess  die  Flüssigkeit  kochen 
bis  sich  kein  Schwefel  mehr  ausschied,  filtrirte  und  leitete 
durch  die   mit  dem  Ucberdestillirten   vereinigte  Flüssigkeit 
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Schwefelwasserstoff  und  kochte  dann  aufs  Neue.  Diesi 
wurde  nochmals  wiederholt,  wobei  dann  nur  eine  seb 
schwache  Ausscheidung  von  Schwefel  stattfand.  Nach  den 
Verdampfen  bis  zur  Syrupsdicke  wurde  Essigsäure  zuge 
setzt,  wodurch  eine  krystallinische  Masse  von  Benzamin 
säure  ausfiel.  Diese  wurde  in  kochendem  Wasser  gelöf 
und  während  3^  Stunden  salpetrige  Säure  (aus  AsOi  vja 
NO5)  durchgeleitet  Die  Flüssigkeit  wnrde  dunkelbnuD 
fast  schwarz. 

Es  setzte  sich  eine  harzige  braune  Masse  in  reichlicba 
Menge  ab,  welche  anfangs  ziemlich  flüssig,  durch  lingo« 
Kochen  mit  Wasser  fester  wurde  und  endlich  in  kocben- 
dem  Wasser  nur  erweichte,  ohne  etwas  an  dieses  alw- 
geben. 

Das  braune  Product  kann  leicht  durch  Waschen  mi 
Wasser  und  Behandeln  mit  wässrigem  Ammoniak,  in  wel- 
chem es  sich  löst,  gereinigt  werden.  Sättigt  man  die« 
Lösung  mit  Salzsäure,  so  fällt  eine  dunkelbraune  flockig 
Substanz,  welche  nach  vorsichtigem  Waschen  die  reme 
Substanz  ist,  denn  auch  bei  wiederholtem  Auflösen  in  Ao- 
moniak  erhielten  die  Verf.  bei  der  Analyse  dieselben  ZaUet 

Der  flockige  Niederschlag  zieht  sich  beim  Trocknea 
bei  100*^  sehr  zusammen,  indem  er  Wasser  verliert  mi 
eine  halbe  Schmelzung  erleidet.  Nach  dem  Trocknen  1^ 
er  dunkelbraun,  amorph,  zerreiblich  und  verliert  k« 
Wasser  mehr  bei  130^  Er  ist  leichtlöslich  in  Alkalien  tti 
bildet  damit  sehr  lösliche  braune,  nicht  kiystalli&iiiiiiv 
Salze,  deren  Lösungen  mit  den  meisten  MetaDsalso 
amorphe  braune  Niederschläge  geben.  Die  Sabstanz  est- 
hält  keinen  Stickstoff  und  ist  eine  zweibasische  Sftore,  wefcta 
die  Verf.  Benzulminsfhtre  nennen.  Ihre  Bildung  wird  dwA 
die  Gleichimg  ausgedrückt: 

2(C,4H606)  +  2NO3  —  2H0  +  C»H,rtO|, + 2N0,. 

Die  Benzulminsäure  ist  in  concentrirler  SchwefeUM« 
mit  brauner  Farbe  löslich  und  fallt  durch  Zusati  vc* 
Wasser  wieder  heraus,  sie  wird  von  Salpetersäure  mUs^ 
angegriffen  und  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  AHkff 
und  im  Allgemeinen  in  allen  neutralen  Lösungsmitteln. 
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8)  Das  Camphorylchloriir 

:steht  nach  A.  Moitessier  {Compt,  rend.  t.  LH,  p.  871) 
3  die  anderen  sauren  Chlorüre  durcli  Einwirkung  von 
osphoreUorid  auf  Camphersäure.  Man  erhält  es  leicht 
L  8 — 10  stündigem  Erhitzen  von  1  Aeq.  wasserhaltiger 
mphersäure  mit  2  Aeq.  Phosphorchlorid  auf  100°.  Die 
ir  lebhafte  Reaction  ist  begleitet  von  einer  Chlorwasser- 
ffentwickelung,  in  Folge  der  Deshydratation  der  Campher- 
ire,  und  gleichzeitig  entsteht  Phosphoroxychlorür,  welches 
t  ßeaction  erleichtert,  indem  es  beide  Substanzen  löst 
e  Einwirkung  ist  beendigt,  wenn  die  Flüssigkeit  in  der 
torte  beim  Erkalten  keine  KLrystalle  von  wasserfreier 
mphersäure  mehr  giebt;  man  steigert  alsdann  die  Tem- 
ratur  auf  150®  zur  Vertreibung  des  Phosphoroxychlorürs 
d  behält  das  Camphorylchlorür  in  der  Retorte  zurück. 
c  Entstehung  desselben  veranschaulicht  die  Gleichung: 
CioHieO*  +  2.PCI5  =  C10H14O2CI  +  2.P0C1,  +  2  .HCl. 

Die  wasserfreie  Camphersäure  wird  nur  sehr  schwer 
n  Phosphorchlorid  angegrififen,  wenn  man  ein  einfiiches 
^menge  beider  erhitzt,  die  Zersetzung  gelingt  aber  sehr 
cht,  wenn  beide  Substanzen  in  Phosphoroxychlorür  ge- 
't  werden. 

Das  Camphorylchlorür,  CioHjiOiCl,  ist  eine  gelbliche 
rchdringend  riechende  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser, 
reetzt  sich  in  Berührung  mit  feuchter  Luft  oder  mit  kal- 
n  Wasser  langsam  (in  kochendem  Wasser  schneller) 
Camphersäore  und  Salzsäure.  In  der  Wanne  bräunt 
h  das  Camphorylchlorür,  bei  200®  zersetzt  es  sich  voU- 
ndig  unter  Entwicketung  von  Chlorwasserstoffgas,  es  bil- 
;  sich  ein  Sublimat  von  wasserfreier  Camphersäure  und 
6  kleine  Menge  eines  dicken  Oeles,  das  schwerer  als 
usBer  ist  und  ähnlich  dem  Citronenöl  riecht  Die  über- 
tillirten  Producte  enthalten  nur  sehr  wenig  Camphoryl- 
3rür,  der  Rückstand  in  der  Retorte  ist  eine  braune  har- 
5  mit  Kohle  gemengte  Masse.  Diese  Veränderung  er- 
.et  die  Verbindung  zum  Theil  schon  bei  100®,  wess- 
t>  dieselbe  schwer  rein  darzustellen  ist. 
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Kohlensaures  Ammoniak  reagirt  lebhaft  auf  Camphoryl- 
chlorür  und  bildet  Camphoramid,  C|oHisN504;  letzteres  ent- 
steht auch  bei  Einwirkung  von  trocknem  AmnioniakgHs. 
Camphoramid  ist  löslich  in  Aether  und  Alkohol  und  bleibt 
beim  Verdampfen  dieser  als  zähe  Masse  zurück,  die  nach 
einigen  Wochen  fest  und  krystallinisch  wird. 

Wird  Anilin  tropfenweise  in  Camphorylehlorür  gegossen 
so  erhöht  sich  die  Temperatiur  beträchtlich  und  die  enUv- 
hende  feste  Masse  scheint  Camphoranilid  zu  sein;  diese  ist 
sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  welche  sie  beim  Ver- 
dampfen desselben  als  zähe,  selbst  nach  mehreren  Monaten 
nicht  festwerdende  Masse  zurücklassen. 


9)  Rother  Farbstoff  ans  Naphtalio. 

In  Bezug  auf  Roussin's  Mittheilung  (s.  dies,  Joim. 
LXXXIV,  182)  über  die  Darstellung  eines  rothen  Farbetofi 
durch  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Kali  auf  ein  Sali 
des  Naphtylamins  bemerkt  E.  Kopp  {Campt,  rend,  t.  LH 
p,  860),  dass  diese  Rcaction  schon  seit  6  Jahren  bekanot 
ist  imd  zuerst  von  Perkin  {Quart,  Jonrn.  Avril  1856)  be 
schrieben  wurde,  der  diesen  rothen  Körper  NitrosonaphtvliD 
nannte  und  ihm  die  Formel  CjoHgNjOj  gab,  sowie  da« 
Perkin  auch  schon  Versuche  gemacht  hat,  Baumwolle. 
Wolle  imd  Seide  mit  diesem  Farbstoff  zu  f^ben. 


10)  Die  Perlenesseoz  (blaoc  d'ablette), 

wie  sie  von  den  Fabrikanten  der  unächten  Perlen  anp- 
wendet  wird,  ist  eine  organische  Substanz,  und  die  perl- 
glänzende  gehörig  gereinigte  Substanz  ist  nach  Barrel- 
wiTs  Untersuchungen  (Compt.  rend.  t.  LIII^  p.  246)  das  t» 
Unger  beschriebene  Guanin. 
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XXVIII. 

Jeber  eine  neue  Säure  aus  dem  Milchzucker. 

Von 
L.  Barth  u.  H.  Hlafliwetz. 

(Im  Auszuge  a.  d.  Sitzungsbcr.  d.  Kais.  Akad.  d.  Wissensch. 
zu  Wien.    Bd.  45.) 

In  einer  vorläufigen  Notiz  (dies.  Joum.  LXXXVI,  154)  hat 
1er  Eine  von  ans  über  die  Existenz  einer  bisher  noch  nicht 
>ekannten  Säure  aus  dem  Milchzucker  berichtet*). 

Wir  haben  seitdem  einige  Beziehungen  derselben  und 
hre  Formel  ermittelt,  die  sich  aus  den  Analysen  der  Salze 
les  Ammoniums,  Natriums,  Calciums  und  Cadmiums,  welche 
^t  und  leicht  krystallisirt  zu  erhalten  sind,    ableiten  liess. 

Siie  steht  im  Einklang  mit  den  Analysen  der  freien 
SAure,  die,  wenn  sie  vollkommen  rein  ist,  gleichfalls  krys- 
allisirt 

Wir  beschreiben  zuvor  nochmals  das  Verfahren  der 
(Darstellung  der  Säure,  wie  es  anfangs  ausgeftihrt  wurde. 

Es  wurden  je  30  Grm.  Milchzucker  mit  60  Grm.  Brom 
1  :  4  Aeq.)  und  ^  Liter  Wasser  in  Champagnerflaschen  ge- 
)racht,  diese  mit  einem  Kautschukstöpsel  und  Drahtverband 
rerschlossen  und  dann  in  kochendem  Wasser  so  lange  er- 
lalten,  bis  das  Brom  verschwimden  und  alles  zu  einer  schwach 
i;elblichen  Flüssigkeit  geworden  war:  manchmal  war  die- 
lelbe  völlig  farblos.  —  Hierzu  genügten  in  der  Regel  5 — 6 
Stunden. 

Bei  vorsichtigem  Oeflfnen  der  Flaschen  entwich  mit 
Heftigkeit  kohlensaures  Gas,  und  man  nahm  einen  chloro- 
brmähnlichen  Geruch  wahr,  bemerkte  auch  wohl,  wenn  in 
iugeschmolzenen  Röhren  operirt  worden  war,  öfters  die  Bil- 
lung  öliger  Tropfen,  einer  gebromten  ätherartigen  Verbin- 
lung,  die  am  Boden  lagen. 

In  die  etwas  verdünnte  Flüssigkeit  wurde  dann  feuch- 


*)  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.,  119,  281. 
Jowa.  t  pnkt  Cheml«.  LXIZVII.  6.  \1 
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tes  Silberoxyd  eingetragen,  bis  die  saure  Reaction  verschwim- 
deii  war.  Die  auf  ein  Filter  gebrachte  breiige  Masse  wurde 
mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und  das  Filtrat,  welcliei 
sich  bald  durch  etwas  reducirtes  Silber  &rbi,  mit  Sehwefel- 
wasserstoflf  ausgefällt*). 

Die  entsilberte  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  in  gelinder 
Wärme  bis  auf  ein  kleines  Volumen  eingedunstet  und  lue^ 
auf  mit  Weingeist  so  lange  versetzt,  als  sie  sich  noch  trübte. 
Dadurch  wird  eine  grosse  Monge  Kalk  entfernt,  welche  skli 
im  käuflichen  Milchzucker  immer  findet  und  der  leicht  die 
übrigen  Präparate  verunreinigt. 

Nach  dem  Filtriren,  Abdestilliren  des  Weingeiste«,  Ver 

,  dünnen   und  Verflüchtigen  der   letzten  Antheile   Weingeirt 

durch  Kochen,  wurde  die  heisse  Flüssigkeit  mit  kohlennB- 

rem  Cadmiumoxyd  bis  zum  Aufhören  des  Bransens  abg^ 

sättigt. 

Die  Flüssigkeit  behält  eine  schwach  saure  Reaction.  - 
Aus  der  mit  Thierkohle  entfärbten  Lösung  krystaUisirt  ses- 
lich  schnell  die  Cadmiumverbindung  in  kleinen,  zunickt 
meist  krümelig  verwachsenen  Drusen. 

Die  Mutterlaugen  liefern  noch  mehr  des  Salzes,  das  an 
verdünnten  Lösungen  imd  bei  langsamem  KrystalUsiren  ii 
schöneren  und  grösseren  Formen  erhalten  wird. 

Es  löst  sich  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  imd  bediif 
grosser  Mengen  siedendes  ziur  völligen  Lösung. 

Um  daraus  die  Säure  durch  Schwefelwasserstoff  ibii* 
schoidtm,  ist  es  nicht  gerade  nöthig,  es  mit  der  erferfeffi- 
clien  grossen  Wassermenge  zu  lösen;  die  Zersetzung  od 
Lösung  eriblgt  bald  und  vollständig,  wenn  man  in  eitfi 
dünnen  Brei  des  Salzes,  den  man  in  einem  Kolben  im  &• 
chen  erhält,  Schwefelwasserstoff  leitet. 

Die  allmählich  frei  werdende  Säure  löst  den  Rest  dei 
Salzes  leicht  auf. 

Die  vom  Schwefelcadmium  abfiltrirte  Flüssi^eit  wtrfc 
auf  dem  Wasserbade  eingedampft. 

*)  Wir  haben,  da  wir  in  der  Lage  waren,  übtr  genügende  Jit^ 
gen  Silberoxyd  verfügen  zu  können,  fast  immer  die  ZcTuttnag  ^ 
gcbromten  Substanz  in  dieser  Weise  ausgeführt,  überxeogtco  u* 
jo.iloch,  da^^s  mtkw  ^mOsi  ^y^x^^'L^d  benützen  kann. 
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lat  sie  bis  zu  einem  dünnen  Sjrup  concentrirt,  so  fan- 
.  nach  einigen  Tagen  sich  Gruppen  von  Erystallen  zu 
len  an,  und  allmählich  erstarrt  das  Ganze  zu  weicher 
^stallmasse,  die,  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure 
rocknet,  zerreiblich  wird.  Sie  ist  in  hohem  Grade  hy- 
akopisch. 

Die  so  erhaltene  Säure  hat  folgende  Eigenschaften:  Sie 
von  stark  saurem  angenehmen  Geschmack,  der  aber  beim 
'dünnen  mit  Wasser  sehr  abnimmt  Sie  löst  sich  auch 
Alkohol  beim  Erwärmen ;  eine  solche  Lösung  wird  durch 
her  flockig  gefällt. 

Im  Wasserbade  schmelzen  die  Krystalle  zu  einem  Sy- 
,  der,  dieser  Temperatur  lange  ausgesetzt,  sich  etwas 
)t    Auf  Platin  erhitzt,  verbrennen  sie  mit  dem  Gerüche 

Zuckers  unter  Bildung  einer  aufgeblähten  Kohle  ohne 
;kstand. 

Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  und  mit  salpetersaurem 
»eroxyd  versetzte  Lösung  liefert  beim  Erhitzen  einen 
»erspiegel.  Sie  reducirt  eine  alkalische  Eupferoxydlösung 
n  Erwärmen. 

Die  Lösung  der  Säure  wird  nicht  gefällt  durch  Blei- 
ker,  Bleiessig,  salpetersaures  Quecksilberoxyd,  Aetzbaryt, 
kwasser;  Bleizuckerlösung,  die  mit  Ammoniak  versetzt 
fallt  sie  vollständig  als  dicken  weissen  Niederschlag. 

Sie  löst,  ähnlich  der  Weinsäure,  den  Niederschlag  von 
rferoxydhydrat  leicht  auf. 

Eisenchlorid  lässt  sie  unverändert. 

Sie  dreht  die  Polarisationsebene.  Bei  11,137  Procent- 
alt der  Lösimg  und  72  Millim.  Länge  der  Flüssigkeits- 
le  beobachteteten  wir  eine  Ablenkung  von  2**  nach  Links. 

Die  Analysen  der  24  Stunden  im  Wasserbade  getrock- 
9n  Substanz  gaben  Zahlen,  aus  denen  sich  die  Formel 

äten  läset    Zu  jeder  Analyse  diente  Substanz  von  an- 
3r  Bereitung. 

L  0,434  Grm.  Substanz  gaben  0,6383  Grm.  Kohlensäure 

0,232  Grm.  Wasser. 

IL  0,360  Grm.  Substanz  gaben  0,5360  Grm.  Kohlensäure 

0,190  Grm.  Wasaer. 
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nL  0,386  Grm.  Substanz  gaben  0,5750  Grm.  Kohlen- 
ßäure  und  0,205  Grm.  Wasser. 

IV.  0,3058  Grm.  Substanz  gaben  0,450  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,159  Grm.  Wasser. 

Berechnet  I.              II.           III.  IV.        Mittel. 

4h    72        40,45  40,11  40,60        40,62  40,14        40.37 

H|,    10          5,61  5,93          5,86          5,90  5,77          5.85 

■O,    96        53,94  —            -- —  — — 

178     "100,00  ■ 

Zwölf  Stunden  lang  getrocknete  Substanz  gab  C  3$> 
und  H  6,02,  ein  Betrag,  welcher  der  Formel -GeHioO^  +  iHiO 
entspricht.  Die  Substanz  war  dieselbe,  welche  nach  24gtüih 
digem  Trocknen  die  Zahlen  IH  gegeben  hatte. 

Durch  das  Trocknen  der  über  Schwefelsäure  unter  dff 
Luftpumpe  gestandenen  Substanz  waren  13,90  p.C.  Wasser 
entwichen,  was  ziemlich  1^  Aeq.  H2O  entspricht  Bereck- 
net  13,19  p.C. 

Ammoniaks  ah.  Die  freie  Säure  wurde  mit  Ammoniik 
im  Ueberschuss  versetzt  und  die  Flüssigkeit  gekocht,  btf 
der  Ammoniakgeruch  ganz  verschwunden  war.  Aus  der 
mit  Kohle  entfärbten  eingedampften,  dicklich  gewordeneo 
Lauge  krystallisirte  nach  einigen  Tagen  das  Salz.  Wieder 
holtes  Umkrystallisiren  liefert  es  vollkommen  rein.  £8  a- 
scheint  bei  genügender  Menge  Substanz  in  grossen  4— i 
Millim.  breiten  glashellen  dicken  soliden  Krystallen  de» 
monoklinometrischen  Systems.  Leicht  löslich  in  Waaier, 
kaum  in  Weingeist. 

Es  enthält  Krystallwasser,  welches  bei  100®  nicht  völ- 
lig fortgeht  Die  Bestimmungen  desselben,  sowie  die  de« 
Krystallwassers  der  übrigen  Salze  sind  schwierig  geon 
auszuführen,  weil  es  erst  bei  Temperaturen  entweicht,  bei 
denen  die  Salze  der  Zersetzung  nahe  sind.  Noch  bevor  ei 
völlig  entwichen  ist,  bräunen  sie  sich,  imd  bald  darauf  ar 
pfindet  man  schon  einen  schwachen  Geruch  nach  erhitites 
Zucker. 

Die  Analysen  des  lufttrockenen  Salzes  führten  zu  der 
Formel;  ^e (H9NH4) O«  +  H2O 

I.  0,2322  Grm.  Substanz  gaben  0,2850  Grm.  KohlensSore 
und  0,154  GTm.  Wasser. 
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n.  0,4390  Grm.  Substanz  gaben  0,646  Grm.  Kohlensäure 
id  0,292  Grm.  Wasser. 

m.  0,5059  Grm.  Substanz  gaben  31  CC.  Stickstoflf  bei 
^  C.  und  717,31  MilUm.  Bar. 

IV.  0,5291  Grm.  Substanz  gaben  34  CO.  Stickstoff  bei 
5«  C.  und  707,2  Millim.  Bar. 


Mittel 

^.      72 

33,80 

33,47 

33,91 

33,69 

Hu      15 

7,03 

7,36 

7,38 

7,37 

N         14 

6,52 

6,49 

6,80 

6,64 

Ot     112 

52,65 
100,00 

^"^ 

— 

— 

213 

Bei  100®  C.  Hessen  sich  durch  langes  Trocknen  nur 
8  p.c.  Wasser  entfernen,  was  ziemlich  genau  iH20  ent- 
icht.     Berechnet  4,05. 

Bei  120®  getrocknetes  Salz,  welches  sich  aber  dabei  ein 
nig  gefärbt  hatte,  gab  8,74  Proc,  entsprechend  1  Aeq. 
©,  wofür  sich  8,44  Proc.  berechnet. 

Kalisah.  Wegen  seiner  grossen  Löslichkeit  war  dieses 
Iz  nicht  krystallisirt  zu  erhalten.  Es  fallt  als  klumpiger 
ckender  Niederschlag,  wenn  man  eine  alkoholische  Lö- 
:xg  der  Säure  mit  alkoholischer  Kalilösung  versetzt.  Seine 
ibenden  Eigenschaften  lassen  ein  völliges  Auswaschen 
tht  zu,  und  dieser  Ucbelstand  machte  die  Analysen  un- 
auchbar.  —  Bei  100®  getrocknet  wird  es  spröde  und  zer- 
:iUch. 

Natronsah,  Es  krystallisirt  ziemlich  leicht  aus  einer 
t  kohlensaurem  Natron  neutralisirten  Lösung  der  Säure 
id  bildet  büschelförmig  verwachsene  farblose  Prismen. 

Bei  100®  getrocknet  gab  es  Zahlen,  aus  denen  sich  die 
MPmel  -GeCH^Na)  Oe  +  H^O  berechnet 

L  0,3438  Grm.  Substanz  gaben  0,4215  Grm.  Kohlen- 
tire  und  0,1656  Grm.  Wasser. 

n.  0,3918  Grm.  Substanz  gaben  0,1248  Grm.  schwefel- 
ires  Natron. 

m.  0^088  Grm.  Substanz  gaben  0,0970  Grm.  schwefel- 
ireß  Natron. 
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Berechnet  Gefunden 
^    72            33,03  33,41 

H„    11  5,05  5,35 

Na    23  10,55  10.32  10,27 

Ot  11^  51,37  — ■> 

218  100,00 

Die  lufttrockene  Substanz  enthält  3  Aeq.  HfO,  von 
denen  2  unter  Verwitterung  bei  100®  entweichen. 

Berechnet  Gefunden 

14,17  14,4ö 

Kalksalz,  Trägt  man  in  eine  siedende  Lösung  der  rohen 
Säure  kohlensauren  Kalk  bis  zum  Aufhören  des  BraoseiiB, 
so  behält  die  Flüssigkeit  eine  schwach  saure  Reaction. 

Das  sich  bildende  Salz  ist  übrigens  identisch  mit  dem, 
welches  man  durch  völliges  Absättigen  der  Säurelösung  nrit 
Kalkmilch  erhält. 

Eine  Lösung  reiner  Säure  wird  durch  kohlensaareB 
Kalk  völlig  neutral.  £s  krystallisirt  das  Salz  aus  der  mit 
Kohle  entfärbten  Lösung  in  harten,  oft  zu  Binden  verwftcb- 
senen  Krj^stallen,  die  fest  an  der  Glaswand  sitzen  und  einei 
faden  Geschmack  haben.  Durch  Umkrystallisiren,  und  ans 
verdünnteren  Lösungen  erhält  man  es  in  schönen,  ziemlich 
grossen,  glänzenden,  völlig  farblosen,  dicken  Tafeln. 

Ziu"  Analyse  dienten  Substanzen  verschiedener  Be- 
reitung. 

a)  Lufttrocken. 

I.  0,3418  Grm.  Substanz  gaben  0,347  Grm.  KohlensSuie 
und  0,200  Grm.  Wasser. 

n.  0,3379  Grm.  Substanz  gaben  0,341  Grm.  Kohlensaarc 
und  0,196  Grm.  Wasser. 

m.  0,3069  Grm.  Substanz  gaben  0,3137  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,175  Grm.  Wasser. 

IV.  0,4499  Grm.  Substanz  gaben  0,1182  Grm.  schwfr 
feisauren  Kalk. 

V.  0,5277  Grm.  Substanz  gaben  0,1402  Grm.  schwefet 
sauren  Kulk. 

VI.  0,3129  Grm.  Substanz  gaben  0,0827  Grm.  schwefel- 
sauren Kalk. 

Vn.  0,3469  Grm.  Substanz  gaben  0,0904  Onn.  schwefel- 
sauren Kalk. 
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Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  Formel 
€6(H9Ca)06  +  3JH,O. 


Berechnet  I 

.u.IV. 

IL  u.V. 

ULu.Vi. 

VII. 

Mittel 

-G,      72 

27,69 

27,69 

27,52 

27,87 

— 

27,69 

H.«      16 

6,15 

6,50 

6,44 

6,33 

— 

6,41 

Ca      20 

7,69 

7,72 

7,81 

7,77 

7,66 

7,77 

-0„5  !52 

58,47 

— - 

— 

— 

— 
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100,00 

Durch  Trocknen   im  Wasserbade   lassen   sich   2  Aeq. 
&  austreiben. 
L  0,2900  Grm.  Substanz  verloren  0,0378  Gini.  Wasser. 
IL  0,2935  Grm.  Substanz  verloren  0,0398  Grm.  Wasser. 
Berechnet      I.  II. 

In  100  Theilen:       13,81     13,03     13,42 

b)  Bei  100<^  getrocknet.    €6(H9Ca)06-fliH20. 

L  0,2215  Grm.  Substanz  gaben  0,259  Grm.  Kohlensäure 
1  0,113  Grm.  Wasser. 

n.  0,252  Grm.  Substanz  gaben  0,2929  Grm.  Kohlensäure 
i  0,128  Grm.  Wasser. 

m.  0,2269  Grm.  Substanz  gaben  0,0671  Grm.  schwefel- 
iren  Kalk. 

IV.  0,3874  Grm.  Substanz  gaben  0,1135  Grm.  schwefel- 
iren  Kalk. 

Berechnet  I.u. III.  II.u.IV.  Mittel 

^       72        32,14  31,89  31,69  31,79 

Hia       12          5,35  5,66  5,64  5,65 

Ca       20          8,92  8,69  8,62  8,65 

_jO7,,_l20        53,59  —  --  ~ 

224       lÖO.ÖO 

c)  Bei  140*^  getrocknet.    ««(HgCa)©«. 

I.  0,280  Grm.  Substanz  gaben  0,366  Grm.  Kohlcnsäiu-e 
ä  0,129  Grm.  Wasser. 

n.  0,289  Grm.  Substanz  gaben  0,1013  schwefelsauren 
Ik. 

m.  0,370  Grm.  lufttrockene  Substanz  verlor  bei  140® 
äO  Grm.  Wasser. 

IV.  0,4108  Grm.  lufttrockene  Substanz  verlor  bei  140® 
)44  Gnu.  Wasser. 
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Berechnet     I.  u.  11, 

^.     72 

Hs        9 
Ca     20 
O«     96 

36,54            35,63 
4,57               5,11 
10,15             10,31 
48,74              — 

197 

100,00 

Berechnet     III. 

^,(H,Ca)0,     197 
34Ha^                63 

24,32        24,32 

260 

IV. 
25,41 


Von  mehreren  Bereitungen  des  Kalksalzes  ans  roher 
Säure  war  uns  zuletzt  eine  stark  geförbte  sympartige  Mut- 
terlauge geblieben,  aus  der  wir  nach  angemessener  Reini- 
gung (indem  wir  mit  Bleizucker  den  färbenden  Antheil  au»- 
fällten,  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelten, eindampften,  dann  mit  Weingeist  fällten  und  die 
zähe  Kalksalzmasse  wieder  in  Wasser  lösten,  mit  ThierkoUe 
entfärbten  und  zum  Krystallisiren  brachten)  ein  Kalksali 
mit  anderem  Wassergehalt  erhielten. 

Kleine,  die  Flüssigkeit  breiig  erfüllende  Kryställehen, 
die  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  wurden.  Lufttrocken 
analysirt  gaben  sie: 

0,3245  Grm.  Substanz  gaben  0,3736  Gnn.  Kohlensitare 
und  0,1653  Grm.  Wasser. 

0,2617  Grm.  Substanz  gaben  0,0784  Grm.  schwefelwa- 
ren  Kalk. 

Die  Formel  2(€e(H9Ca)0«)+3iH,0  verlangt 

Berechnet  Gefunden 

€      31,61  31,39 

H       5,47  6,66 

Ca      8,78  8,81 

Barytsah,  Mit  ätzendem  oder  kohlensaurem  Baryt  ab- 
gesättigte Lösung  der  Säure  trocknet  gummiartig  ein. 

Das  Stronttansalz  gleicht  dem  Barytsalz. 

Cadmiumsalz,  Von  seiner  Bereitung  ist  schon  die  Redt 
gewesen.  Je  nach  der  Concentration  der  Lösung  krystoJ- 
lisirt  das  Salz  mit  verschiedenem  Wassergehalt 

Heiss  gesättigte  Lösungen  liefern  schon  während  det 
Auskühlens  kleine,  zu  krümeligen  Aggregaten  verwackBene 
Krystalle,  die  man  unter  dem  Mikroskop  ab  monoklinome- 
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fiche  Nadeln  erkennt,  welche  durch  Vorwalten  des  BLUno- 
lakoidß  breitgedrückt  erscheinen. 

Die  Mutterlaugen  von  diesen,  die  langsam  verdunsten, 
3r  überhaupt  verdünnte,  freiwillig  abdunstende  Lösungen 
Jen  schöne  ausgebildete  glänzende  Krystalle  desselben 
Sterns,  meistens  büschelförmig  verwachsen. 

Das  erstere  Salz  enthält  IJ,  das  letztere  3  Aeq.  H^O. 
ide  sind  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich ;  das  erstere 
larf  auch  grosser  Menge  siedenden  Wassers ,  um  völlig 
Ost  zu  werden;  etwas  leichter  löst  sich  das  zweite. 

Das  Krystallwasser  entweicht  vollständig  erst,  wenn  die 
mperatur  des  Bades,  in  dem  sich  das  Salz  in  einer  U-för- 
>en  Röhre  befindet,  durch  die  ein  Luftstrom  streicht,  150® 
eicht  hat.     Es  färbt  sich  dabei  etwas. 

Alle  Analysen  beziehen  sich  auf  Salze  verschiedener 
reitung*). 

a)  Salz  mit  l^üi^.    Lufttrocken. 

I.  0,3079  Grm.  Substanz  gaben  0,3094  Grm.  Kohlensäure 
d  0,135  Grm.  Wasser. 

IL  0,3057  Grm.  Substanz  gaben  0,3075  Grm.  Kohlen- 
ire und  0,133  Grm  Wasser. 

III.  0,3146  Grm.  Substanz  gaben  0,3190  Grm.  Kohlen- 
ire und  0,1414  Grm.  Wasser. 

IV.  0,4570  Grm.  Substanz  gaben  0,1124  Grm.  Cadmium- 
yd. 

V.  0,690  Grm.  Substanz  gaben  0,165  Grm.  Cadmium- 
yd. 

VL  0,4026  Grm.  Substanz  gaben  0,0996  Grm.  Cadmium- 

(Td. 


*)  Die  Cadmium-Bestimmungen,  durch  Fällen  der  Salzlösung  mit 
lensaurem  Alkali  und  Glühen  des  Niedersehlags  ausgeführt,  geben 
r  unsichere,  wegen  des  unvermeidlichen  Verflüchtigens  von  Spu- 

Cadmium  beim  Glühen  der  auf  dem  Filter  bleibenden  kleinen 
(gen  meistens  zu  kleine  Cadmiumgehaltc.  Besser  und  überein- 
imender  wurden  die  Resultate  durch  Ucbcrgiessen  des  Salzes  mit 
;hender  Salpetersäure  in  einer  Platinschale,  Abdunsten  im  Was* 
•ade  und  Wiederholen  dieser  Operation,  bis  die  organische  Sub- 
z  ganz  zerstört  ist.  Die  eingetrocknete  Salzmasse  wird  vorsich- 
erhitzt  und  endlich  das  hinterbleibende  Oxyd  stark  und  anhaltend 
[übt 
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^,(H9Cd)0,+1iH,^ 

1 

Berechnet 

^ 

72 

27.69 

Hl» 

12 

4,01 

Cd 

56 

21,53 

^,1 

120 

46,17 

260 

100,00 

I.u.IV. 

Il.n.IV. 

IlT.uVI. 

Mittel 

37,40 

27,43 

^7,65 

27,4» 

4,87 

4,83 

4,99 

4,89 

21,52 

20,93 

21.64 

21,36 

Der  Trockenverlust  bei  140®  betrug  10,12  p.C. 

Für  liHjO  berechnen  sich  10,38     „ 

h)  Salz  mit  3  Aeq.  H2O.    Lufttrocken. 

I.  0,3309  Grm.  Substanz  gaben  0,3025  Grm.  Kol 
säure  und  0,165  Grm.  Wasser. 

n.  0,353  Ürui.  Substanz  gaben  0,3186  Grm.  Kohlen« 
und  0,174  Grm.  Wasser. 

m.  0,4156  Grm.  Substanz  gaben  0,0916  Grm.  Cadm 
oxyd. 

IV.  0,6690  Grm.  Substanz  gaben  0,1473  Grm.  Cadir 
oxyd. 


^(H,Cd)Ot+3HaO 

I.U.III. 

II.U.IV. 

Mittel 

4^s       72            25,08 

24,93 

24,61 

24,77 

H,5       15              5,22 

5,54 

5,47 

5,50 

Cd       56            19,50 

19,28 

19,23 

19,29 

-Ö9     144            50,20 

— 

— 

— 

287  100,00 

Das  Salz  ist  ebenso  wenig  zu  entwässern,  wie  d« 
rige,  ohne  dass  es  sich  dabei  etwas  färbt. 

Bei  140°  verlor  es  in  zwei  Versuchen  20,95  und  ' 
p.c.  Wasser,  für  3H2O  verlangt  die  Rechnung  18,81  \ 

Dieses  getrocknete  Salz  gab  femer      C  30,20    H 

Für  ^eCHoCd)©»  berechnet  sich  C  30,90   H 

Kupfersalz.  Kohlensaures  Kupferoxyd  wird  von 
Säure  zu  einer  smaragdgrünen  Flüssigkeit  gelöst,  & 
dunkelgrünen  durchsichtigen  Schichten  eintrocknet 

Bleisalz.  Es  ist  schon  erwähnt,  dass  nur  eine  mit 
moniak  versetzte  Lösung  von  Bleizucker  die  Lösung 
Säure  völlig  fällt 

Der  voluminöse  weisse  Niederschlag  wird  beim  £ 
unter  der  Flüssigkeit  etwas  dichter. 

Fr  ist  ein  sehr  basisches  Salz,  das  der  Analyse 
der  Formel  eeCHjPb)»« -f  2PbiO  +  ^HiO  am  ni 
kommt 


Barlh  a.  Hlasiwetz:    Neue  Säure  aus  dem  Milehzucker.     267 

0,479  Ghrm.  Substanz  gaben  0,161  Grm.  Kohlensäure 
d  0,0491  Grm.  Wasser. 

0,3743  Grm  Substanz  gaben  0,2879  Grm.  Bleioxyd. 

Berechnet  Gefunden 

■G          9,82  9,16 

H          1,35  1,13 

Pb,0  70,30  71,37 

Silbersalz.  Eine  sehr  concentrirte  Lösung  des  Kalisalzes 
b  mit  ebenso  concentrirter  Lösung  von  Silbersalpeter  einen 
lorphen  gelatinösen  Niederschlag,  der  am  Lieht  schnell 
Btim  wird.  Er  löst  sich  in  Wasser  und  war  nicht  rein  und 
zersetzt  für  die  Analyse  herzustellen. 


Wir  haben,  das  Bleisalz  ausgenommen,  keine  anderen 
Ize  als  mit  1  Aeq.  Basis  erhalten,  trotzdem  wir  alle  Ver- 
irungsweisen  versuchten,  nach  denen  man  sonst  mehrba- 
che  Salze  zu  erhalten  pflegt  Die  Frage  über  die  Basi- 
St  der  Säure  können  wir  daher  vorläufig  nicht  erledigen. 

Es  ist  wenig  wahrscheinlich,  dass  eine  Säure  von  so 
hem  Sauerstoffgehalt  und  dieser  Entstehungsweise  einba- 
ch  sein  sollte;  allein  andemtheils  hat  man  Beispiele  ge- 
ig, die  zeigen,  dass  sich  dieses  Verhältniss  durch  die  dar- 
illbaren  Salze  allein  nicht  immer  feststellen  lässt  —  Bei 
T  Glycerinsäure,  Weinsäure,  Aepfelsäure,  Citronensäure  ist 
an  im  gleichen  Falle. 

Die  wenigen  Zersetzungsproducte,  die  wir  erhalten  haben, 
niten  inzwischen  auf  eine  mehrbasische  Säure. 

Mit  Salpetersäure  vorsichtig  oxydirt,  erhält  man  vor- 
thmlich  Schleimsäure.  Die  Weinsäure,  die  sich  wahrschein- 
!h  hierbei  auch  bildet,  entging  unseren  Nachsuchungen, 
jil  wir  keine  grosse  Menge  Substanz  zu  dem  Versuche 
»rig  hatten. 

Unter  den  Producten  der  Behandlung  der  Säure  mit 
unelzendem  Kali  fand  man  Essigsäure  und  Oxalsäure. 

Reductionsversuche  mit  Jodwasserstoff,  sowie  mitNatrium- 
lalgam,  waren  ohne  Erfolg. 

PhoBphorsuperchlorid  mit  dem  Kalksalz  (3  Theile  :  1 
eil}  innig  gemischt  und  in  einer  Retorte  erhitzt,  verflUs* 
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sigte  sich  unter  starker  Salzsäureentwickelnng,  und  es  destil- 
lirte  eine  Flüssigkeit,  die  jedoch  fast  nur  ans  Phosphoroxy- 
chlorid  bestand.  Der  Rückstand  m  der  Retorte  war  braun 
lind  kohlig.  

Die  untersuchte  Säure  hat  dieselbe  empirische  Formel 
wie  die  Diglykoläthylensäure  von  Würtz.  Wir  möchten 
daher  vorläufig,  und  in  Ermangelung  eines  passenderen  Ht- 
mens  sie  jjsodiglykoläthylemäure''  zu  nennen  vorschlagen. 

Ihre  Beziehung  zum  Milchzucker  scheint  einfach  an*- 
gedrückt  durch: 

€eHio05 .  H,0  +  O  =  «eHioOe  +  H,0. 

Milchzucker.  Neue  Säure. 

Allein  ihre  Entstehung  in  Folge  einer  vorausgegange- 
nen Bromining  des  Milchzuckers  bietet  keine  Analogie  mit 
jener  der  Weinsäure  oder  Aopfelsäure  aus  gebromter  Ben- 
steinsäure  oder  der  Glykolsäure  aus  Bromessigsäiire  tl  8.  w. 

So  wenig  es  gelungen  ist,  das  bromirte  Produet  fiir  die 
Analyse  rein  herzustellen  (selbst  unter  der  Luftpumpe  ve^ 
dampft,  zersetzt  sich  die  dicklich  gewordene  Masse  unta^ 
ter  Bräunung  und  fortwährender  Brom  Wasserstoffen  twicke- 
lung),  so  läsöt  sich  aus  der  Formel  der  daraus  entstehenden 
Säure  schlicssen,  dass  es  nicht  ein  Bromsubstitutionsprodnct 
im  gewöhnlichen  Sinne  sein  konnte. 

In  der  That  entspricht  einer  Substitutionsgleichung: 

«sHioOs  +  4Br  =  ^eHgBraOs  +  H,Br, 
nicht  entfernt  die  Menge  des  in  der  Flüssigkeit  befindliche 
BroniwasscrstofiFs.  Wenn  man  dieselbe  destillirt,  so  enthah 
das  Destillat  kaum  Spuren  dieser  Säure ;  dem  durch  Behand- 
lung mit  Silberoxyd  entstandenen  Producta  müsste,  wenn 
der  Vorgang  wie  sonst  verliefe: 

GeHsBr^Os  +  Ag,0 = «•HgÖ,  +  AgjBr, 
die  Formel  -GeHgOe  zukommen,  eine  Formel,  die  die  Anir 
lysen  nicht  zulassen. 

Alle  Thatsachen  weisen  vielmehr  darauf  hin,  dass,  wenn 
Brom  auf  Milchzucker  einwirkt,  dasselbe  sich  einfach  n 
den  Elementen  des  Milchzuckers  addirt  ohne  Bildung  von 
Brom^a^Äei^tciff,    Die  auftretende  Kohlensäure  und  das  «• 
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romhaltige  Zersetzungsproduct  sind  secundäre  Erzeug- 

die  das  überschüssige  Brom  aus  dem  ersten  Product 

len  macht. 

an  erinnert  sich,   dass  auch  Kekule  kürzlich  einen 

»santen  Fall  dieser  Art  beschrieben  hat*). 

r  fand,  dass,  wenn  Brom  auf  Fumarsäure  bei  Gegen- 

j-on  Wasser  einwirkt,   das  Brom  nur  additionell  auf- 

men  ¥drd: 

€4H40|  +  Brj  =€4H4Br204 

Fumarsäure         Bibrombernsteinsäure 

acht  man  diese  Voraussetzung  bei  der  Reaction  zwi- 
Milchzucker  und  Brom,  so  hat  man: 

«eHioOs  +Br5  =€6Hio05Brj. 
ieses  Product  gibt  dann  mit  Silberoxyd  die  Säure: 

«eHioOsBr,  +  Aga^  =  -e^HioOe  +  AgaBr^. 
ieses  Schema  verlangt  auf  1  Aeq.  Milchzucker  blos 
.  Brom.  Der  Versuch  zeigt,  dass  in  der  That  diese 
I  genügt.  Wir  haben  in  späteren  Versuchen  die  Sub- 
n  in  diesen  Verhältnissen  auf  einander  wirken  lassen ; 
iisbeute  an  Säure  ist  dieselbe,  die  Menge  der  Kohlen- 
viel    kleiner,    das   bromhaltige   Nebenproduct    fehlte 

^"ir  haben  ferner  einmal  8  Aeq.  Brom  auf  1  Aeq.  Milch- 
'  einwirken  lassen.  Die  erhaltene  Säure  zeigte  sich 
ch  mit  der  früheren,  die  Ausbeute  war  aber  nicht 
oflfenbar,  weil  der  Ueberschuss  des  Broms  nur  zer- 
d  gewirkt  hatte***). 


le  Formel  der  Isodiglykoläthylensäufe  lässt  einige  Ver- 
ngen  über  ihr  Verhältniss  zu  einigen  anderen  bekann- 

3ulletin  acad.  beige,  2,  S.  XI,  Nr.  1,  12.  —  Im  Auszuge:  Zeit- 
für Chemie  und  Pbarmacic,  1861,  S.  258. 
Das  Cadmiumsalz  der  bo  bereiteten  Säure  enthielt: 

Berechnet 
C    27,73        27.69 
H      4,92  4,61 

Cd  20,84        21,53 
Das  aus  der  Säure  dargestellte  Cadmiumsalz  gab: 
C  27,78,    fl  4,83 
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ten  Säuren,  die  vrir  noch  kurz  berühren  wollen.  —  Sie  steht 
fiir's  Erste  zwischen  dem  Milchzucker  undderSchleimsinrc 
(oder  Zuckersäure) : 

•GfiHioös  llilchzucker. 

«eHitOe  Neue,  Säure. 

€.Hio07  ? 

-GeHfo^s  Schleimsäure. 

Sie  oder  die  ihr  isomere  Diglykoläthylensäure  ist  wahr- 
scheinlich homolog  mit  der  Weinsäure: 
'64H«Oe      Weinsäure. 

"GgHioöe 

Construirt  man  eine  Reihe  mit  steigendem  Wasscntof- 
gehalt,  so  ergäbe  sich  eine  Beziehung  zur  Aconitsäure: 
CeH^Oe      Aconitsäure 

«eHfloOe    Neue  Säure. 
Von  der  Mannitsäure  von  Gorup's  (^C^HisOt)  diffierirl 
sie  um  H2O. 

Endlich  wäre  vielleicht  -eeHioOt— H,  +  O=€«H|0i 

Citroosivc 


Wir  haben  das  beim  Milchzucker  befolgte  Ver&hrea 
ihn  in  eine  Säure  überzufuhren,  noch  auf  einige  andere  Sub- 
stanzen von  ähnlicher  Zusammensetzung  ausgedehnt 

Es  fand  sich,  dass  arabisches  Gummi  sich  gerade  90 
zur  Gewinnung  der  neuen  Säure  eignet,  wie  der  Milch- 
zucker. 

Die  Reactionen  alle  verliefen  genau  so  wie  dort,  nni 
die  erhaltene  Säure  erwies  sich  allen  ihren  Eigenschato 
nach  identisch  mit  der  beschriebenen;  nur  das  Drehung*" 
vermögen  war  etwas  abweichend. 

Die  Säure  aus  Gummi  zeigte  einen  Ablenkungswinkel 
von  4^  nach  Links  bei  72  Millim.  Länge  der  Flüssigkeiti- 
säule  und  9,48  Procentgehalt  derselben. 

Die  freie  Säure  gab  bei  der  Analyse: 

0,3578  Grm.  Substanz  gaben  0,5285  Orm.  KohlensM« 
t\T\d  0,ia^4  <aTm.  Wasser. 
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Berechnet.  Gefunden. 
C    40,44        40,28 
H      5,61  5,69 

Lufttrockenes  Oaxliiiiumsalz  gab: 
0,300  Grm.  Substanz   gaben  0,2772  Grm.  Kohlensäure 
d  0,146  Grm.  Wasser. 

0,3075  Grm.  Substanz  von  anderer  Bereitung  0,284  Ghrm. 
»hlcnsäure  und  0,151  Grm.  Wasser. 
0,460  Grm.  Substanz  gaben  0,100  Grm.  Cadmiumoxyd. 
^(H9Cd)-Ö«+3H,-Ö. 

C         25,08  25,20  25,18 

H  5,22  5,40  5,67 

Cd       19,50  19,02  — 

Stärkemehl,  mit  Wasser  und  Brom  erhitzt,  gibt  zwar 
le  Lösung,  in  welcher  freies  Brom  nicht  mehr  enthalten 
;  allein  die  weitere  Behandlung  lieferte  weder  eine  krys- 
Jisirte  Säure,  noch  krystallisirbare  Verbindungen  der  in 
einer  Menge  erhaltenen  sauren  Masse. 

Cellulose  (Baumwolle)  wurde  nur  zum  Theile  gelöst 
td  gab  nur  Spuren  eines  sauren  Syrups. 

Rohr-  und  Traubenzucker  geben  zu  einer  Bromwasser- 
Dffbildung  Veranlassung,  in  Folge  deren  die  Flüssigkeit 
ild  nach  dem  Verschwinden  des  Broms  dunkelbraun  wird 
id  humusartige  Producte  sich  bilden. 

Glycerin  scheint  Resultate  zu  geben,  die  des  Vorfolgens 
erth  sind.    Wir  behalten  uns  vor,  darauf  zurückzukommen. 

Innsbruck  im  December  1861. 


Nachschrift. 

Nachdem  die  vorliegende  Abhandlung  schon  abgescn- 
t  war,  kam  uns  die  werth volle  Arbeit  Kekul6*s  „über 
ranische  Säuren"  (Annal.  d.  Chem.  Supplement,  3.  Heft,  S. 
3)  zu,  worin  er  mittheilt,  dass  durch  die  Behandlung  von 
x^onsäure  mit  Brom  zunächst  ein  bromhaltiger  Körper 
ksteht,  welcher  identisch  ist  mit  der  Bibrombrenzweinsäure 
H«Br-|04. 
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Diese  ihrestheils  lieferte  ihm  je  nach  der  Zersetzimg 
mit  Silberoxyd  oder  Natron  entweder  die  Säure  C^HiOi, 
oder  -6511404  (Aconitsäure). 

Es  schien  uns  nöthig,  auch  das  Product  der  Bromirung 
des  Milchzuckers  in  dieser  Richtung  noch  zu  untersuchen. 

Wir  fanden,  dass,  wenn  man  die  Flüssigkeit,  so  wie  sk 
nach  der  Einwirkung  des  Broms  auf  eine  I^Iilchzuckeriösung 
erhalten  wird,  mit  Soda  absättigt,  und  dann  kocht,  sich,  irie 
auch  Kekul6  bei  der  Bibrombrenzweinsäure  beobachtet 
hat,  nach  einiger  Zeit  wieder  saure  Reaction  einstellt 

Nachdem  die  Flüssigkeit  nochmals  neutralisirt  und  paf^ 
send  conccntrirt  war,  schieden  sich  dann  nach  einigem  St^ 
hen  gemengte  Krystalle  aus,  die  abgepresst  wurden. 

Die  einen  prismatisch  von  Form,  krystallisirten  nad» 
dem  Auflösen  bald  wieder  heraus,  und  konnten  so  von  der 
unorganischen  Bromverbindung  der  Mutterlaugen  getreart 
werden.  Sie  wurden  dann  noch  mit  Thierkohle  gereinigt 
Die  äussere  Beschaficnheit  und  ihre  Zusammensetzung  lieii 
sie  leicht  als  identisch  mit  dem  Natronsalz  der  Isodigl^^^ 
äthylensäure  erkennen,  welches  wir  oben  beschrieben  hsbei. 

0,3105  Grm.  Substanz  (lufttrocken)  verloren  bei  100* 
0,047  Grm.  Wasser. 

0,3578  Grm.  Substanz  (lufttrocken)  verloren  bei  IOC 
0,0518  Grm.  Wasser. 

0,306  Grm.  Substanz  bei  100®  getrocknet  gaben  0,OWI 
Grm.  schwefelsaures  Natron. 

Berechnet.         Gefunden. 
H,0        14,17        14,39—14,47 
Na  10,55        10,52 

Es  geht  somit  aus  diesem  Versuche  hervor,  dass  bei 
einigen  bromirten  Substanzen  der  Erfolg  der  Zersetxang 
derselbe  ist,  gleichgiltig ,  ob  man  diese  mit  stärkeren  od«r 
schwächeren  Basen  herbeiführt 
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XXIX. 

Wirkung  des  Chlorschwefels  auf  Aethylen 
und  Amylen, 

(Fortsetzung  von  Bd.  LXXX,  274.) 

Die  Einwirkung  des  Halbchlorschwefels  (SjCl)  auf 
flm  geht  nach  Guthrie  (Quarterl.  Joum.  of  the  Chem, 
XIII,  35)  erst  bei  etwa  139®  C.  vor  sich.  Leitet  man 
ochenden  Halbchlorschwefel  rasch  einen  Strom  trock- 
Aethylens,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkler  und 
t,  iiir  sich  destillirt,  Chlorwasserstoff  aus,  indem  der 
epunkt  auf  180®  C.  steigt.  Hierbei  geht  fast  lauter 
rschwefel  über  und  im  Retortenrückstand  scheidet  sich 
i  Erkalten  viel  Schwefel  aus.  Nach  Behandlung  mit 
ser,  bis  dies  nicht  mehr  sauer,  reagirt  und  darnach  mit 
ünnteni  Aetznatron,  reinigte  der  Verf.  die  Substanz  nach 
jr  angegebenem  Verfahren  und  erhielt  eine  klare  blass- 
5  Flüssigkeit  von  süssem  und  stechendem  Geschmack,  aro- 
schem  Geruch  und  1,599  spec.  Gew.  bei  11®.  Ihre  Zusam- 
letzung  entspricht  der  Formel  C4H3S2CIS  und  der  Verf. 
t  sie   Chloräthylenbiiulfochlorid  und  giebt   als   rationelle 

ael  C4^}SjCl 

Berechnet 

18,45 

2,31 

24,61 

54,62 

Zufolge  der  bei  der  Wechselwirkung  ausscheidenden 
e  findet  ihre  Bildung  nach  folgender  Gleichung  statt: 

C4H4  +  3.S2CI  =  C4H3S,CU  +  HCl  +  4S. 
Das  Chloräihylenbisulfochlorid  löst  sich  in  Aeiher  und 
)liol,  nicht  in  Wasser.     Es  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Genuss  verursacht  Kopfweh. 

Behandelt  man  es  mit  trocknem  Chlorgas,  so  entweicht 
r  Wärmeentwickelung  Chlorwasserstoff  und   wenn   bei 

die  Einwirkung  vollendet  und  der  gelöste  CVvlorw«Ä%^x- 

tn.  t.  pnkt.  Ofmie.    LXXZVU.  5.  \% 


C    18,81 

— 

18,92 

H     2,33 

2,12 

2,06 

S 

24,35 

Gl 

53,14 
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toff  durch  einen  Kohlens&urestrom  ausgetrieben  irt,  ao  l^ 
teht  die  nach  frülieren  MeÜioden  mit  Wasser,  Aether  0.1  w. 
gereinigte  Flüssigkeit  ans  BichlordthylmchlorosulfidCiEiXli 

Berechnet. 
C      15,94  16,16 

H        1,11  1,35 

S      10,88  10,76 

Cl     71,98  71,73 

Diese  Substanz  ist  eine  schwachgelbliche  FlässigkÄ 
^on  stechendem,  penetrant  erstickendem  Geruch,  1/225  spec 
Gewicht  bei  13,50,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aetherni 
Alkohol,  in  einem  Strom  trockner  Kohlensäure  völlig  oniff' 
setzt  flüchtig,  für  sich  nicht 

Wenn  Aethylbisulfid  unter  denselben  Bedingongem  n 
das  vorige  Präparat  der  Einwirkung  trocknen  Chlon  ra» 
werfen  wird,  so  erhält  man  eine  Substanz  von  gant  dennt 
ben  Eigenschaften  und  derselben  Zusammensetzung  wie  h 
Biühloräthylenchlorosulfid.     Dieselbe  muss  aber  als  Dari*< 

einer  Aethylverbindung    als    Trichlordthykulfid  C4^|S  ^ 

zeichnet  werden.  Wenn  man  daher  von  ihrer  Entitebip' 
weise  ausgeht,  so  muss  man  den  beiden  Producten  titf 
ihrer  identischen  Eigenschaften  und  Zusammensetsong  v^ 
schiedene  Formeln  zutheilen.  Andererseits  ist  das  CUi^ 
äthyleubisulfochlorid,  zuwider  seiner  Entstehungsweile,  ib 
Bin     gechlortes     Substitutionsproduct     des    Aethylbifott 

D4pj' [S}  zu  betrachten.     Dass  dasselbe  nicht  direettf»'* 

Ä.ethylbisulfid  darstellbar  ist,  hat  seinen  Grund  darin,  ^ 
3s  selbst  durch  Chlor  angegriffen  wird. 

Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  das  Chlorithylenbialfr 
Chlorid  und  das  Aethylbisulfid  sich  gegen  Chlor  anf  gU^ 
Weise  verhalten  und  dasselbe  Product  liefern,  and  ebci* 
»emerkenswerth,  dass  das  Amylenbisulfochlorid  gegen  0%^ 
ich  wie  das  Chlorid  eines  schwefelhaltigen  RadicaU  (&•  i* 
onrn.  a.  a.  O.  p.  373) ,  gegen  Chlor  aber  wie  das  SiV 
ines  chlorhaltigen  Kadicals  verhält  Letzteres  bestiligei  k 
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Behandelt  man  unter  oben  angegebenen  Umständen  das 
»ylenbisulfochlorid  C16H10S2CI  mit  Chlor,  so  fUrbt  sich  die 
Ibe  Flüssigkeit  anfangs  roth,  dann  wieder  blassgelb,  Chlor- 
isaerstoff  entweicht,  und  das  Froduct  besteht  aus 

Berechnet. 
C     23,76        28,66        24,76  26,66 

H      3,59  3,83  3,59  8,11 

Gl  64,15  63,11 

S        7,91  7,89  7,79  7,11 

Aus  den  mit  dem  WasserstoflF-,  Chlor-  und  Schwefel- 
ihali  ziemlich  nahe  übereinstimmenden  Zahlen  der  Versuche 
tet  der  Verf.  die  Formel  CoH-SCU  ab,  d.  h.  Trichlora- 

flenchlorosulfid  Cioni' !  SCI      oder      QuadrochloramyUulfid 

•OL  P'  entsprechend  der  Bildung  des  Trichloräthylsulfids. 

Diese  Substanz  ähnelt  den  erwähnten  analogen  Aethy- 
iffubstituten  in  Geruch,  Geschmack  und  physikalischen 
igenschaften.  Dir  spec.  Gew.  ist  =  1,406  bei  16®  C.  Sie 
it  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Aether  und  heissem  AI- 
liol. 

Um  genauere  Einsicht  in  die  Constitution  des  Amylen- 
mlfochlorids  zu  gewinnen,  hat  der  Verf.  dasselbe  der  Ein- 
trkung  der  Salpetersäure  ausgesetzt,  zuvor  jedoch  das 
mylen  in  dieser  Hinsicht  studirt 

Wenn  man  'mit  Amylengas  beladene  trockne  Luft  durch 
Höhende  rauchende  Salpetersäure  leitet,  so  verdichtet  sich 
I  Ebils  der  Retorte  und  in  der  abgekühlten  Vorlage  eine 
eiBse  krystallinische  Substanz,  die  von  einer  flüssigen  Ma- 
rie durchtränkt  ist  Durch  Waschen  mit  Wasser,  Auspres- 
m  und  Lösen  in  Aether  gereinigt,  stellt  sie  lange  Prismen 
ler  flache  rectanguläre  Tafeln  von  der  Zusammensetzung 
i«Hio(N04)s  dar.  'Der  Verf.  nennt  sie  i4m|//en6mi'/roa;j^(/ und 
A  dieselben  in  viel  reichlicher  Menge  auf  directem  Wege 
irgestellt 

Es  vereinigen  sich  nämlich  (Quart.  Jouni.  of  the  Chem, 
>c.  XIII,  129)  Amylen  und  NO4  direct,  wenn  man  das  durch 
riiitzen  von  salpetersaurem  Bleioxyd  entwickelte  Gas 
Bt  durch  ein  leeres  Gefäss  dann  in  abgekühltes  Amylen 
ithaltendes  leitet.     Durch  Behandeln  der  teigigen  Krystall- 

18* 
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oasse  auf  die  vorher  angegebene  Art    gereinigt  und  $m 
Reiher  umkrystalliBirt  ist  das  Prodiict  identisch  mit  dem  nf 
lie  vorher  angeführte  Weise   dargestellten.     Der  Vert  W- 
zeichnet,  wie  aus  dem  Namen  Amyienbinitroxyd  hervorg^ 
lie  KO4  enthaltenden  Verbindungen   als   die   des  Nitroxins 
md  macht  den  Unterschied,  dass  die,  welche  NO4  (dasXi- 
iroxin)  als  substituirenden  Bestandtheil  gebunden  haben  m 
Jen  Vorsetzsylben  Nitroxin   (z.   B.    Nitroxinaphthalinl.  die 
(v^elche    es   als   directen  Vcrbindungsbestandtheil    enthiha  1 
□ait  den  Nachsetzungssylben  Nitroxyd  versehen  werden.  Fir  j 
die  letztere  Kategorie  von  Verbindungen  ist  das  erste  ht- 1 
merkenswerthe  Beispiel  das 

Amyienbinitroxyd,  welches  den  Beleg  für  die  drrecte  TeM 
barkeit  des  NO^  mit  Kohlenwasserstoffen  ohne  AnsscheidHn§  m 
Wasserstoff  liefert.  Diese  Substanz  löst  sich  gar  nickt  ia 
Wasser,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  warmem  Alkohol  (M<^ 
form,  Eisessig,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff.  Sie  zemtä 
sich  bei  95^  C.  sowohl  unter  Wasser,  wie  in  Alkohol  • 
salpetrige  Säure  und  eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche  in  Wtfff 
untersinkt,  sich  in  einer  Atmosphäre  von  NO4  nicht  ve* 
dert  und  ein  Gemenge  aus  Amyienbinitroxyd  und  salpetff- 
Baurem  Amyloxyd  zu  sein  scheint  Dass  sich  letsteres  te 
diesem  Process  bildet,  lehrt  die  bei  der  eingeleiteten  Ztf* 
BCtzung  plötzlich  entstehende  hohe  Temperatur  von  i^ 
und  die  Analyse  des  von  dem  dabei  übergegangenen  D^ 
stillat  fractionirten  Antheils,  welcher  constant  bei  160^  kock 
Wird  Amyienbinitroxyd  mit  Kalk  erhitzt,  so  bildet  sich  fK 
aromatische  Verbindung,  welche  zwar  die  Zusammeosettoif 
des  Valerals  CiqHioOs  hat,  aber  von  diesem  differirt  xd 
wahrscheinlich  Amylenoxyd  ist 

Die  Verwandtschaft  des  Amyiens  su  NO«  ist  so  ^ 
dass  es  geringe  Spuren  davon  aufiaimmt,  welche  ach  in  eiitf 
3emenge  von  Stickoxydul  und  Stickoxyd  befinden,  wihRirf  | 
3s  von  den  beiden  letztem  nichts  aufnimmt 

Versuche,  das  Aethylen  mit  NO4  lu  verbinden,  mi« 
xuchtlos. 

Da  das  Naphtalin  seit  Laurent's  Untersuchung  ab  A 
lern  ölbildenden  Gas  analoger  Kohlenwasserstoff  beti»^ 
vird,  so  versuchte  der  Verf.  auch  seine  direete  Verbindnl 
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.tN04  zn  bewerkstelligen,  obwohl  schon  Laurent  diesen 
eg  als  Darstellungsweise  des  Nitronaphtalins  angiebt  In 
r  That  absorbirte  das  Naphtalin  das  N04gas  unter  star- 
ir  Wärmeentwickelung,  aber  die  resultirenden  Kry stalle 
Iren  das  bekannte  Nitronaphtalin  oder  Nitroxinaphtalin 
ie  es  der  Verf.  nennt)  nicht  Naphtalinnitroxyd  oder  Bini- 
)X7d.  Es  verhält  sich  also  das  Naphtalin  zum  Nitroxin 
6  zum  Brom,  während  es  vom  Chlor  direct  2  Atome  auf- 
oamt 

Die  irüher  missglückten  Versuche,  das  Aethylen  mit 
gJbchlorschwefel  zu  verbinden,  hatten  den  Verf.  nicht  ab- 
schreckt, dahin  zielende  neue  Experimente  anzustellen  und 
irch  eines  derselben  ist  auch  die  Darstellung  der  gewünsch- 
n  Verbindung,  des  Aethylenbüulfochlarfds,  geglückt  Wenn 
einem  gut  verschlossenen  Gefkss  Halbchlorschwefel  mit 
)cknem  Aethylengas  längere  Zeit  bei  100®  erhalten  wird 
idet  vollständige  Absorption  und  nur  spurenweise  Entbin- 
tng  von  Chlorwasserstoff  statt.  Durch  mehrmalige  Wie- 
rholung  der  Operation  mit  frisch  eingeleitetem  Aethylen 
Idot  sich  eine  reichliche  Menge  des  Products,  welches  mit- 
ist Wasser  und  Auflösen  in  Aether  gereinigt  wird.  Es  ist 
le  blassgelbe  Flüssigkeit  von  1,346  spec.  Gew.  bei  +  19^ 
^nthümlichem  nicht  unangenehmen  Geruch,  süssem  und 
sehendem  Geschmack  und  höchst  reizender  Wirkung  auf 
e  Augen.     Seine  Zusammensetzung  ist  C4H4S2CI. 

Berechnet. 

C    25,13  25,13 

H      4,30  4,19 

S     33,47  33,51 

Cl   36,29  37,17 

Durch  Erhitzen  wird  es  zerstört  und  entwickelt  dabei 
aen  unerträglichen  Geruch. 

Um  sich  der  Homogenität  der  Bisulfochloride  des  Ae- 
^lens  und  Amylens,  welche  weder  durch  Krystallisation, 
»eh  durch  Constanz  des  Siedepunkts  verbürgt  war,  einiger- 
Etssen  zu  versichern,  hat  der  Verf.  den  Weg  der  fractio- 
rten  Lösung  eingeschlagen,  (Quart,  Joum,  of  the  Chem,  Soc. 
IV.  128.)  Ausgehend  von  der  Annahme,  dass,  wenn  ein 
ttrper  theilweis  gelöst  wird  und  das  Gelöste  wie  daa  ün- 
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gelöste  gleiche  ZusammenBetzung  haben,  er  homogen  sa, 
hat  der  Verf.  mittelst  85  procentigen  Alkohols  etwas  da 
beiden  Verbindungen  gelöst  und  den  Rückstand  wie  das  ii 
Alkohol  gelöst  Gewesene  analysirt.  Bei  beiden  fand  üd 
die  Zusammensetzung  übereinstinunend,  die  Substanzen  iri 
ren  also  homogen. 

So  wie  das  Chloräthylenbisulfochlorid  und  Aethjlbisalii 

durch  Chlor  in  dasselbe  Produet  verwandelt  werden  (a  oben) 

so  ist  es  auch  mit  dem  Aethylenbisulfochlorid  der  Fall  Dm 

Verbindimgcn  CnHnSsCl  verhalten  sich  also  wie  dieSoIfidi 

H  1 
chlorhaltiger  Radicale  CnnffSi- 

Und  so  wie  das  Amylenbisulfochlorid  durch  Bleioijd 
in  das  wasserfreie  oder  durch  Ealihydrat  in  das  wasserbl 
tige  Oxyd  eines  geschwefelten  Radicals  verwandelt  wini 
(s.  dies.  Journ.  LXXX,  373),  so  geschieht  diesa  auch  mit  des 
Aethylenbisulfochlorid,  wenigstens  durch  Elalihydrat  Wen 
die  alkoholische  Lösung  beider  etwas  erw&rmt  wird,  so  tritt 
sogleich  völlige  Umsetzung  ein.  Das  vom  Chlorkalinm  Ab- 
filtrirte  giebt  verdampft  und  mit  Wasser  behandelt  das 
Äethylmbisulfoxydhydrat  C4H4SSOH. 


Berechnet. 

c 

31,33 

31,17 

H 

6,67 

6.49 

S 

42,26 

41.56 

0 

20,78 

Diese  Substanz  ist  eine  gelbliche  Flüssigkeit  von  md- 
derbarem  Geruch  und  heftigster  Einwirkung  auf  die  Schlein- 
haut  Sie  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether,  aber  nicht  in 
Wasser. 

Wird  Amylenbisulfochlorid  mit  Cyankalinm  oder  Sko- 
dankalium,  beide  in  alkoholischer  Lösung,  behandelt,  so  «^ 
setzt  sich  das  Chlor  durch  Cyan  resp.  Rhodan  und  man  «^ 
hält  die  neuen  Verbindungen  leicht  durch  Verdampfen  dei 
Weingeistes  und  Behandlung  mit  Wasser.  Beide  gleicb« 
einander  in  Geruch  und  andern  physikaUachen  Eigesmdat' 
ten ;  das  Cyantir  CioH,oS,Cy  aber  hat  bei  +  IS^  ein  ipe& 
Gew.  =  1,07,  das  Sulfocyantir  bei  +13«  =  1,16.  Was  die 
l^omeTie\sA:aT  ^x\«i\^,  %c^  ueont  der  Vert  das  erstere  i«r 
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lekMUocyamd,  das  SulfocyanürCioHioSsCySs  dagegen  Amylen- 
bähiolnihioeyamd. 

Fasflt  man  das  beschriebene  Verhalten  des  Aethylen- 
nnd  Amylenbisulfochlorids  gegen  Oxyde,  Oxydhydrate,  Cya- 
nide und  Sulfocyanide  ins  Auge,  so  ergiebt  sich  für  sie  der 
Parallelismus  mit  dem  Verhalten  der  Halogenverbindungen 
CnHn-H^  gegen  dieselben  Körper 

CnHo^l  X  -}-  RO  ^^^  CnHn+i  O  -f-  RX 
CnHnSjCl  +  RO  =  CnHnSjO  +  KCl, 
CdHd-i-iX  -f-  RHO2  =  CnHn-i-j  HOj  -}-  RX, 
CnHnSaCl  +  RHO,  — CnHnS,HO,+RCl  U.   B.  w. 

und  darnach  kann  man  die  rationelle  Formel  für  die  Bisulfo- 

TT    \ 

cUoride  jener  Radicale  Cno"f01  schreiben. 

Demgemäss  repräsentiren  die  Verbindung(m  CnHnSjO 
und  CnHnSjHOi  einen  Aether  und  den  dazu  gehörigen  Al- 
kohol. Dafür  spricht  die  Thatsache,  dass  CioHioS^HOs  in 
starke  Schwefelsäure  eingetragen  eine  gepaarte  Säure  damit 
bildet  und  dass  durch  Behandlung  mit  essigsaurem  Kali  ein 
neutraler  Aether  CioH|oSiO,C4H30s  entsteht. 

Das  Amylenbmdfid  erhält  man  leicht  durch  Reduction 
des  Bisulfochlorids  mittelst  Zink  (C,oHioS2Cl  +  Zn  =  ZnCl 
-|- CtoHfoSs).  Wasserstoff  im  statu  nascendi  greift  zu  tief 
ein  und  entfernt  einen  Theil  des  Schwefels.  Wenn  das  Bi- 
solfochlorid  in  alkoholischer  Lösung  einige  Stunden  mit 
Zinkgranalien  gekocht,  der  Weingeist  abdestillirt  und  der 
Bückstand  mit  Wasser  gewaschen  wird,  so  sammelt  sich 
das  Amylensulfid  als  farblose  Flüssigkeit  auf  dem  Wasser 
an.  Man  trocknet  sie  über  Chlorcalcium  und  rectificirt  sie. 
Dann  hat  sie  ein  spec.  Gew.  =  0,907  bei  13®  C,  einen  Sie- 
depunkt von  200®  C.   und  die  Zusammensetzung  C10H10S2. 

Mittel.  Berechnet. 

C    58,32    58,26    58,29  58,82 

H    10,26    10,24    10,25  9,80 

S     30,60  30,60  31,38 

Amylenbkhlorid  bildet  sich  leicht  durch  Behandlung  des 
Phesphorchlorids  PCI5  mit  trocknem  Amylen,  Eintragen  der 
trocknen  Masse  in  Wasser  und  Waschen  der  aufschwim- 
menden Schicht  mit  Wasser  und  Itectificiren  derselben.    Es 
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hat  bei  9^  C.  ein  spec.  Gew.  =  1,058  tmd  siedet  zwiaclka 
141 — 147®  C.  Die  Analyse  ergab  nach  der  Formel  GitH||Cl| 
die  Zusammensetzung 

Berechnet. 
C        42,22  42,55 

H  7,40  7,09 

Gl  50,88  50,36 

Ämylencyam'd  erhält  man  durch  einen  höchst  merki^ 
digcn  Zersetzungsprocess,  der  das  Nitroxin  (NO4)  dorcluuu 
den  Halogenen  an  die  Seite  stellt.  Wenn  Amylenbinitroxri 
in  alkoholischer  Lösung  mit  einer  solchen  von  Cyankaliia 
gelinde  erwännt  wird,  so  scheidet  sich  salpetrigsaures  KiE 
(Kaliumnitroxyd  des  Verf.)  aus  und  das  Filtrat  giebt  mA 
Entfernung  des  Alkohols  bei  60®  und  Waschen  mit  Wa«r 
eine  Flüssigkeit,  die  über  Schwefelsäure  im  Vacuo  getrock- 
net aus  CioH|oCyi  +  5H  besteht 

Berechnet 
C      51,26  50,30 

H       9,16      9,16  8,98 

N  16,00  16.77 

Das  Wasser  geht  beim  Erhitzen  weg,  aber  nicht  ükr 
Schwefelsäure. 

Wird  Amylenbisidfochlorid  mit  concentrirter  Salpe» 
säure  ei^wämit,  so  entsteht  unter  heftiger  Einwirkung  neb« 
mehren  andern  Zersetzungsproducten  ein  schweres  grfiiw 
Destillat,  welches  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet 
aus  C|oH9S(N04)2  besteht  Der  Verf.  bezeichnet  es  tkdif 
Nitrosulfid  des  Nüroxamylem  und  giebt  ihm  die  rationelle  F<r 

mel  C,o(jj*Q^)|^Q^ 

Berechnet 
C     34,82      34,26  33,^9 

H      4,82        5,25  5,88 

S  9,39  9,04 

Es  löst  sich  in  Aether  und  Alkohol  und  wird  anschfr 
nend  leicht  durch  Schwefelammon  reducirt. 

Die  leichte  Auswechselung  dos  Chlors  im  Amylenbinife' 
chlorid  gegen  andere  Halogene  veranlasste  den  Veri,  jeafl 
Austausch  auch  gegen  KohlcnwasserstofBradicale  su 
da  CT  dV&^en  ^\^  ^&x?\^  ^^\  ^^^\a  «ithoilt    Auf 
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Weise  war  srogleich  ein  Aufschreiten  in  der  Synthese  kob^ 
lenwasserstoffhaltiger  Verbindungen  in  Aussicht  gestellt, 
wie  man  es  schon  aus  anderen  Versuchen  der  Einführung 
des  Methylens  in  Verbindungen  kennt  Es  wurde  demge- 
mäss  eine  ätherische  Lösung  von  Zinkäthyl  in  Amylenbi- 
sulfochlorid  getröpfelt,  die  Masse  mit  Wasser  gewaschen, 
das  Zinkoxyd  mit  Alkohol  erschöpft  und  diese  weingeistige 
Lösung  25U  dem  auf  dem  Wasser  schwimmenden  abgeho- 
benen Oel  gegeben.  Nach  Verdunsten  des  Alkohols  und 
Waschen  mit  Wasser  hinterblieb  ein  Oel,  welches  getrock- 
net und  rectificirt,  bei  240 — 250°  C.  kochte  und  ausCuHisSj 
bestand. 

Berechnet. 
C    65,31  65,42  64,12 

H  11,22  11,26  11,46 

S     —  —  23,72  24,42 

Das  ist  die  Zusammensetzung  des  Oenanthylbisulfids ; 
aber  der  Verf.   zieht   es   vor,    ihm    vorläufig    dLie  Formel 

(C  H  1  ^^  geben  und  es  als  Amylenhisnlfatkid  zu  be- 
zeichnen. 

In  Bezug  auf  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  den 
Analysen  ist  zu  bemerken,  dass  der  Verf.  dieselbe  mittelst 
c^hlorsauren  Kalis  und  Zinkoxyds  (statt  des  NaC  oder  MgC) 
in  einer  20  Zoll  langen  Verbrennungsröhre  ausführte,  von 
^welcher  die  letzten  8  Zoll  kalt  gehalten  wurden.  Dadurch 
"vermindert  man  den  Angriff  des  Glases  und  die  lästige 
Abscheidung  der  Kieselsäure. 


XXX. 

Zersetzung  des  cyanursauren  Aethers, 

Bekanntlich  liefern  sowohl  der  cyansaure  wie  der  cyanur- 
•aure  Aether  bei  der  Destillation  mit  Kalihydrat  Aethyl- 
«min  und  Kohlensäure,     Diese  Producta  riiv^  «Jö^i  \\:w:3u 
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A.  W.  Hofmann  {Chem.  News.  No.  LXXXIV)  nur  das  Eni 
reßiütat  der  Zersetzung;  denn  wenn  man  die  Einwirkung 
BaccessiY  vor  sich  gehen  lässt,  erhält  man  noch  zwei  inter 
mediäre  Producte,  von  denen  das  eine  indifferenter,  dai 
andere  basischer  Natur  ist  Diese  Zerlegung  veranschaii- 
licht  sich  folgendermaassen : 

C.(C4H5),N,0,  +  2H = C,04  +  C4H,(C4H4),N,04 

Cyanurs.  Aether.  ladüTerenter  Körper. 

C4H,(C4H,),N,04  +  2H=C,04  +  C,H4(C4H5),N,0, 

Die  Base. 

C,H4(C4H,),N,0,  +  2H  =  C,04  +  3.  ((C4H5)H,N) 

Aethylamin. 

Der  indiflferente  Körper  ist  zuerst  von  Limpricht  und 
Hab  ich  beobachtet  (s.  dies.  Journ.  LXXVI,  346). 

Augenscheinlich  muss  auch  die  Cyanursäure  nach  dem 
Verf.  ähnliche  Zersetzungsstadien  durchlaufen,  ehe  «e  in 
Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfällt  Die  dabei  postolirteo 
Zwischenproducte  sind  auch  bekannt,  nur  hat  man  sie 
noch  nicht  aus  der  Cyanursäure  gewonnen;  sie  sind  Bioret 
und  Guanidin: 

C.H,N,0.  +  20— 2C = C4H5N,04 

Cyanursäure.  Biuret. 

C^HsNgO*  +  2H— 2C=CjH,N,0, 

Guanidin. 

CiH^N.O,  +  2H — 2C  =  3.  (NH,) 

Auch  in  anderen  vom  Cyan  abgeleiteten  VerbindnngeD 
ist  eine  analoge  successive  Umwandlungsweise  bemerk- 
bar, z.  B. : 

C«HeN.      +  2H— NH,  =  CtHsNjO, 
Melamin.  Ammeiin. 

CeHjNsO,  +  2H— NH.  =  CtH4N404 

'  Ammelid. 

C.H4N4O4  +  2H— NE, = CtHiN.O. 

Cyanursäure. 

Wenn  cyansaurer  Aether  tropfenweis  mit  Aether-Kstro« 
in  BeiüivKMSi^  ^^Vco^^H  -wird  ^   entsteht  unter  heftiger  B»* 


Zersetzung  des  cyanursauren  Aethers.  283 

rirkung  cyanursaurer  Aether.  Erhitzt  man  das  Gemisch 
es  letzteren  mit  Aether -Natron  allmählich,  so  destillirt 
nter  Entweichen  von  Aethylengas  Alkohol,  Aethylamin, 
lin  in  Wasser  schwer  lösliches  Oel  und  eine  ölartige  Base 
'on  hohem  Siedepunkt  über.  Die  letztere  bildet  zum  Theil 
pit  charakterisirte  Salze,  unter  denen  das  Platin-  und  Gold- 
L>oppelchlorid  die  Zusammensetzung 

C,4H„N,HCl  +  PtCl, 

CuHnNaHCl  +  AuCla 
besitzen.     Die  freie  Base   hält   1  Molekül  Wasser  mit  be- 
trächtlicher Verwandtschaft  zurück  und  besteht  aus 
C,4H„N30,=C,.H„N,H,. 
Diese  Phase  der   Einwirkung  lässt   sich  auf  folgende 
\jrt  erkläi33n: 

4.  (CiHaNaO,) — 4.  (C4H4)  =  4.  (NaH) 

Aetbernatron. 

CigHisNaO.  +  4.  (NaH)  =  4.  NaC  +  CuHigNsO,. 

Cyanurs.  Aether. 

Ob  die  neue  Base  rationell  als  ein  Diamin 
=  f(C,N)(C4H5)8H,]N2  oder  als  ein  Triamin  [C,(C4H5),H,]N, 
anzusehen  sei,  lässt  der  Verf  unentschieden.  Er  betrachtet 
*©  aber  in  der  Aethylreihe  als  das  dem  Cyantriphenyl- 
^min  in  der  Phenylreihe  (s.  dies.  Joum.  LXXVII,  191) 
W^prechende  Glied,  und  darnach  wäre  es  ein  Diamin.  In- 
'^88en  scheint  der  Verf.  jetzt  auch  über  die  rationelle 
■ormel  jener  Base  aus  der  Phenylreihe  schwankend  zu 
^in,  da  er  für  sie  die  Alternative  aufstellt  entweder 
LC5,N)(C„H5)gH,]N,  oder  [C,(C,2H5),H2]N3. 

Das  Methyluramin  Dessaignes*  (s.  dies.  Joum.  LXVII, 
Ä82)  und  das  Guanidin  Strecker^s  betrachtet  der  Verf. 
lls  den  vorigen  analoge  Verbindungen.  Denn  das  Guanidin 
»iebt  bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  Ammoniak  und 
lamstoff  (CHsNiHi  =  NH,  +  C2H4N1O2)  und  die  obige 
^.ethylbase  bei  der  Destillation  Aethylamin  und  Diäthyl- 
ÄTnstofiF  (C,4H„N,H2  =  iC4H5)H2N  -f  CÄ(C4H5)2N,0,). 
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XXXL 

Ueber  einen  neuen  blauen  Farbstoff  aus 
Baumwollenkernöl 

hat  Fried.  Kuhlmann  {Cmwpt.  remL  t.  LIII^  p.  444)  eine 
ausfuhrliche  Abhandlung  veröffentlicht,  die  wir  imAossnge 
mittheilen. 

Das  rohe  Oel  der  BaumwoUenkeme  ^)  wird  durch  an- 
haltende Behandlung  mit  warmer  Lösung  von  kohlensaureB 
Natron  oder  Kalkmilch  gereinigt,  wobei  sich  eme  pechartige 
Masse  abscheidet.  Dieselbe  ist  eine  Verbindung  der  Te^ 
änderlichsten  Theile  des  Oels  mit  den  alkalischen  Eomh, 
eine  Art  Seife  von  brauner  Farbe,  klebrig  und  consistenter 
bei  Behandlung  mit  Kalk  als  mit  Natron. 

Das  Oel,  welches  sich  leicht  davon  abscheidet,  macht 
fast  den  vierten  Theil  des  Rohmaterials  aus  und  wird  durck 
Chlorkalk  und  schwache  Salzsäure  völlig  entförbt  Am 
den  Abgängen  dagegen  werden  durch  Destillation  die  Fett- 
säuren gewonnen.  Sie  werden  au  dem  Zwecke  einige  Stan- 
den mit  Schwefelsäure  von  10^  B.  gekocht,  der  dabei  sick 
bildende  ölige  Theil  durch  Decantation  abgeschieden  und 
zur  Vertreibung  aller  wässrigen  Beimengung  nochmals  ge- 
kocht. Bei  dieser  Operation  concentrirt  sich  die  darin  nock 
vorhandene  Säure  und  es  entwickelt  sich  ein  wenig  schirrf- 
Uge  Säure,  während  sich  am  Boden  des  Geflüsses  eine  siflfli- 
lich  intensiv  blaugrüne  Masse  abscheidet,  die  beim  Eriul- 
ten  fest  wird.  Der  davon  getrennte  flüssige  Theil  ist  grii 
gefärbt  und  giebt  bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf 
von  260^  imgefähr  65  p.C.  von  den  rohen  Fettsäuren,  b 
Destillationsapparat  bleibt  eine  schwarze  gläaxende  MiM 
Eurück,  die  beim  Erkalten  dieselbe  Consistenz  annimmt  ^ 
die  Rückstände  der  Destillation  des  Gastheers. 

Wenn  man  den  oben  erwähnten  bUugrünen  Bücksttod 
mit  ein  wenig  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  so  niina^ 

•)  Der  Verf.  erhielt  dasselbe  ▼on  dem  Fabrikanten  Richsrdii 

Düukirckcw. 
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er  eine  sehr  intensiv-blaue  Farbe  an,  die  grüne  Färbung 
verschwindet  vollständig,  und  zwar  schneller  in  der  Wärme 
alB  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  gleiche  Wirkung 
zeigen  concentrirte  Phosphors&ure  und  Salzsäure. 

Zur  Reindarstellung  dieses  blauen  Farbstoffs  giebt  der 
Verf.  folgendes  Verfahren  an: 

Die  Abgänge  von  BaumwoUenkemöl  oder  besser  noch 
die  Abgänge,  welche  bei  Behandlung  des  Oeles  behufs  der 
Destillation  bleiben,  werden  5 — 6  Stunden  mit  3 — 4  p.C. 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  100®  erwärmt,  bis  die  an- 
{faiglich  giüngefilrbte  Masse  schwarzblau  geworden  ist.  Diese 
blaue  Masse  enthält  48  p.C.  Fettsäuren,  ein  wenig  freie 
Schwefelsäure,  schwefelsaures  Natron  und  schwefelsauren 
Kalk.  Man  entfernt  zuerst  durch  anhaltendes  Waschen 
mit  warmem  Wasser  die  letztem  Verbindungen;  am  voll- 
ständigsten gelingt  diess  durch  Auflösen  der  einmal  gewa- 
schenen Masse  in  Alkohol  und  Wiederausßlllen  mit  Wasser. 
Ans  dem  erhaltenen  Niederschlag  zieht  man  alsdann  durch 
mehrmaliges  Waschen  mit  Steinöl  die  Fette  aus,  wobei 
sich,  so  lange  Fett  vorhanden  ist,  etwas  blauer  Farbstoff 
löst,  während  derselbe  absolut  unlöslich  in  Steinöl  ist,  so- 
bald alles  Fett  durch  dasselbe  entfernt  ist. 

Den  auf  solche  Weise  dargestellten  Farbstoff  betrachtet 
der  Verf.  als  chemisch  rein,  er  ist  nicht  krystallisirbar ; 
beim  Verbrennen  giebt  er  keine  Asche  und  ist  nun  auch  nicht 
mehr  so  flüssig  in  der  Wärme,  wie  das  mit  öligen  Sub- 
stanzen gemischte  rohe  Product.  Letzteres  ist  sehr  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  ebenso  in  Alkalien,  wodurch  es  dunkel- 
grün gefUrbt  wird. 

Von  der  reinen  Substanz  lösen  sich  in  90gräd.  Alkohol 
bei  20®  nur  1,3  p.C,  in  Aether  12  p.C.  Aus  den  warmen 
Lösungen  scheidet  sich  der  Farbstoff  in  nicht  krystallini- 
schen  Körnern  ab.  Der  Farbstoff  ist  in  alkalischen  Lösun- 
gen in  der  Kälte  unlöslich,  bei  anhaltendem  Kochen  löst 
sich  etwas  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  schwach  grün; 
diese  Lösung  wird  aber  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  entfärbt,  unter  Ausfüllung  der  neuen  Ver- 
bindung mit  der  ursprünglichen  schönen  blauen  Farbe.  Man 
kann  den  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  oder 
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aus  der  alkalbchen  durch  Säuron  in  Flocken  gefiülten 
Farbstoflf  leicht  sammeln  durch  Zugiessen  von  Aether,  wo- 
rin sich  der  Farbstoff  auflöst  und  nun  als  obenauftchwim- 
mendQ  Schicht  abgenommen  werden  kann. 

Der  neue  Farbstoff  ist  endlich  etwas  löslich  in  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff.  In  Berührung  mit  concentIi^ 
ter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  Purpurfarbe,  fidh  aber 
durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  mit  blmner  Farbe  heraus. 
Phosphorsäure,  Salzsäure  und  Essigsäure  verändern  ihn  sdkt 
beim  Kochen  nicht 

Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Alkohol  oder  Aether, 
oder  bei  mehrwöchentlicher  Berührung  in  der  Kälte  mit 
denselben  wird  der  Farbstoff  zuerst  grün,  endlich  braim; 
noch  rascher  wird  er  durch  Terpentinöl  verändert,  böm 
Kochen  damit  augenblicklich  und  ebenso  nur  weniger 
energisch  wirkt  Sehwefelkohlenstoffi 

Wahrscheinlich  wird  diese  Veränderung  durch  eise 
Oxydation  bedingt,  denn  reducirende  Agentien,  wie  Wa» 
serstoff  im  statu  nascendi,  schweflige  Säure,  Eisenoxydnl, 
Zinnoxydul,  arsenige  Säure  verändern  den  Glanz  des  Farb- 
stoffes nicht,  während  oxydirende  Körper,  wie  Salpetersäure, 
Chromsäure,  Eisenchlorid,  Chlor,  Jod,  Brom  ihn  bald  wo- 
setzen. 

Der  reine  Farbstoff  entzündet  sich  beim  Erhitzen  auf 
dem  Platinbech  und  giebt  eine  schwer  verbrennliche  vohh 
minöse  Kohle,  jedoch  keine  Asche. 

Mit  einem  Gemenge  von  Kupferoxyd  und  chromsaiirea 
Bleioxyd  verbrennt,  gab  der  bei  100*^  getrocknete  Farbitrf 
bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

I.               II.  Mittel. 

C     70,46  70,02  70,24  Cm  69,87 

H     8,17  8,Ö4  8,36  H»*  8,22 

O    21,37  21,44  21,41  O.  21,91 

welche  der  Formel  CS4H24O8  ziemlich  gut  entsprechen 

Obwohl  der  Verf.  die  neue  Substanz  nicht  im  km- 
tallisirten  Zustand  hat  erhalten  können,  weder  dui^  SabE- 
mation  (selbst  in  der  Leere),  noch  durch  langsames  Eis- 
ten der  alkoholischen  oder  ätherischen  Lösung,  betrachtet  er 
sie  doch  als  eine  bestimmte  organische  Verbindung,  um  M 
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mehr,  als  es  ihm  gelang,  einige  Zersetzimgsproducte  der- 
selben mit  Salpetersäure,  Chlor,  Jod  etc.  darzustellen. 

Wenn  man  den  gepulverten  Farbstoff  nach  und  nach 
in  concentrirte  Salpetersäure  einträgt,  so  bildet  sich  bald 
eine  feste  gelbe  Masse,  die  man  zur  vollständigen  Umwand- 
lung mit  etwas  neuer  Salpetersäure  zusammenreiben  muss. 
Die  auf  solche  Weise  erhaltene  Mtroverbindung  ist  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  scheidet  sich 
daraus  beim  Erkalten  kömig  ab.  Nach  gutem  Waschen 
mit  Wasser  zeigt  dieses  Product  die  Eigenschaftien  einer 
Säure,  es  ist  leicht  löslich  in  alkalischen  Lösungen  und 
wird  daraus  durch  Säuren  unverändert  wieder  gefällt  Ihre 
Lösung  in  Ammoniak  giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
und  mit  essigsaurem  Bleioxyd  klebrige  Niederschläge.  Die 
Analyse  der  bei  100*^  getrockneten  Nitroverbindung  gab  die 
Zahlen  C  =  60,28;  H  =  6,76,  entsprechend  der  Formel 
CM(H2aN04)08,  welche  C  =  60,51 ;  H  =  6,82  erfordert  Die 
Analyse  dieses  Nitroproducts  ist  eine  Bestätigung  für  die 
Formel  des  blauen  Farbstoffs,  denn: 

CmHmO«  +  NO5HO  =  C,4(H„N04)08  +  2H0. 

Auch  mit  Chlor  giebt  der  Farbstoff  ein  gut  charak- 
terisirtes  Zersetzungsproduct.  Man  leitet  zur  Darstellung 
desselben  Chlorgas  durch  die  alkoholische  Lösung  des  Farb- 
stoffs bis  zum  Verschwinden  der  blauen  Farbe.  Das  ent- 
stehende Product  ist  weniger  löslich  in  Alkohol  als  der 
ursprüngliche  Farbstoff  und  scheidet  sich  daraus  in  gelben, 
gleichfalls  nicht  krystallinischen  Flocken  ab.  Das  zweimal 
aus  Alkohol  abgeschiedene  Product  gab  11,47  p.C.  Chlor, 
die  Formel  C34(H2,C1)08  erfordert  10,87  p.C. 

Die  jodirte  und  bromirte  Verbindung  hat  ohne  Zwei- 
fel eine  ähnliche  Zusammensetzung,  konnte  aber  auch  nicht 
krystallisirt  erhalten  werden. 

Alle  diese  Verbindungen  sind  Säuren,  keine  gab  aber 
mit  Basen  krystallisirbare  Salze. 

Ein  Kalksalz,  durch  Eintröpfeln  von  alkoholischer  Lö- 
sung des  blauen  Farbstoffs  m  Chlorkalklösung  erzeugt,  wo- 
bei die  blaue  Farbe  augenblicklich  verschwindet,  bildete 
einen  gelben  amoi-phen  Niederschlag,    unlöslich  in  Alkohol 
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und  Aether,  war  aber  schwierig  zu  reinigen  und  gab  bei 
der  Analyse  keine  constanten  Zahlen   für  Chlor  und  Kaft. 

Alle  diese  Angaben  bestätigen  jedoch  nach  der  An- 
sicht des  Verf.  die  Existenz  einer  neuen  bestimmten  orga- 
nischen Verbindung,  die  durch  einen  Theil  ihrer  Eigen- 
schaften sich  dem  Indigo  und  dem  Chlorophyll  anschlieist 

Versuche  des  Verf. ,  den  neuen  Farbstoff  in  der  flkt- 
berei  anwendbar  zu  machen,  ergaben  bis  jetzt  leider  kdn 
günstiges  Resultat  Mit  alkoholischer  Lösung  des  FarbstoCi 
gefärbte  Stoffe  wurden  schon  nach  kurzer  Zeit  an  der  Luft 
grünüch  und  endlich  braungelb,  offenbar  in  Folge  von  Oxy- 
dation, denn  im  Dunkeln  oder  in  Kohlensäuregas  anfW 
wahrte  gefärbte  Stoffe  blieben  imverändert  Ebenso  un- 
günstig fielen  die  Versuche  unter  Mitanwendung  von  Heil- 
mitteln aus. 

Bei  directer  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Jingt- 
reinigtes  Bauinwollenkemöl  und  auf  die  Baumwolkn- 
keme  selbst  erhielt  der  Verf.  keine  blaue  Färbung.  Die 
holzige  Kapsel,  welche  diese  Kerne  umschliesst  wird  dorck 
die  Schwefelsäure  verkohlt;  alkalische  Lösungen  ziebas 
einen  gelben  Farbstoff  aus,  der  an  der  Luft  violett  wird  und 
durch  Säuren  in  Form  brauner  Flocken  wieder  ausfiült 


XXXII. 

Ueber  krystallisirtes  Silberoxyd  und  kohlen- 
saures Silberoxyd. 

Von 
Hermann  Vogel. 

(Aus  den  Berichten  der  Kgl.  Preuss.  Akademie  der  Wissenfcbaft» 
Au^nist  1862.) 

Der  Verfasser  fand,  dass  sich  beim  Verdunaten  einer 
ätzkali-  oder  ätznatronhaltigen  ammoniakalischen  Silbenalf- 
lösung  em^  vi^^lclte,  am  Lichte  dunkel  werdende  gliniaide 
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blättrige  Mas8e  absetzt;  diese  Masse  ist  krystallisirtes  Silber- 
oxyd. Zur  Bereitung  desselben  bediente  sich  der  Verf. 
einer  Flüssigkeit,  die  er  folgendermaassen  darstellte: 

Er  löste  1  Grm.  salpetersaures  Silberoxyd  in  15  Grm. 
Wasser,  setzte  dazu  1,156  reines  Natronhydrat,  in  20  Thei- 
len  Wasser  gelöst,  und  fügte  alsdann  tropfenweise  Ammoniak 
hinzu,  bis  das  gefällte  Silberoxyd  wieder  gelöst  war. 

Lässt  man  diese  Flüssigkeit  an  der  Luft  verdunsten, 
80  überzieht  sie  sich  mit  einer  glänzenden  violetten  Haut 
von  krystallisirtem  Silberoxyd.  Die  Krystallform  desselben 
kann  man  am  besten  im  Entstehungszustande  beobachten, 
wenn  man  einige  Tropfen  der  Silberlösung  auf  ein  Uhr- 
glaB  bringt  und  bei  250facher  Vergrösserung  unterm  Mikros- 
kop betrachtet.  Der  Verf.  hat  so  folgende  Formen  beob- 
achtet: 

1)  Yierstrahlige  Sterne.  Diese  bestehen  aus  einem  rechir 
winkligen,  gleicharmigen,  undurchsichtigen  Kreuz,  von  dem 
parallel  eng  aneinander  liegende  mit  bläulich  grauem  Lichte 
durchsichtige  Aeste  auslaufen.  Diese  Formen  bilden  sich 
auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  und  ziehen  auf  dersel- 
ben schwimmend  in  grosser  Anzahl  durch  das  Gesichtsfeld. 
Mit  der  Zeit  werden  sie  gross  genug,  um  mit  der  Loupe 
erkannt  werden  zu  können,  und  zeigen  dann  das  Ansehen 
von  Oktaödem. 

2)  Kreuze,  welche  aus  drei  sich  rechtwinklig  durch- 
achneidenden  Aesten  bestehen,  und  sich  am  besten  mit  dem 
Axenkreuz  des  regulären  Systems  vergleichen  lassen.  Diese 
Kreuze  bilden  sich  hauptsächlich  am  Grunde  des  Glases. 
An  die  Aeste  desselben  setzen  sich  allmählich  seitliche 
Arme  rechtwinklig  an  und  bilden  so  wahre  gestrickte 
Formen. 

3)  Dreistrahh'ge  Sterne,  deren  Strahlen  einen  Winkel 
von  120®  mit  einander  bilden,  beim  Fortwachsen  Ansätze 
parallel  den  ursprünglichen  Strahlen  erhalten  und  so  schöne 
regelmässig  baumfömiige  Formen  bilden.  Die  drei  Ilaupt- 
Btx^len  sind  oft  keulenförmig  und  zeigen  am  Kreuzungs- 
ponkte  mitunter  eigenthümliche  Ausfülhmgen  der  Winkel, 
die  durchsichtiger  erscheinen  als  die  Strahlen. 

Jouni.  f.  prakt.  Chemie.    LXZXVJJ.  5.  ^^ 
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der   ersten   und  zweiten   Art   in   de 
boedrischen  Zwischenaxe  gesehen. 

Der  ganze  Habitus  der  hier  b 
die  gleichartige  Ausbildang  nach  d 
rechten  Bichtongen,  die  namentlic 
Formen  sub  2)  sehr  schön  hervortri 
beschriebenen  Zwillingsgestalten  spr 
Formen  dem  regulären  Sy$tefM  angel 

Beim  langsamen  Verdimsten  der 
auch   von  den  unter  2),  3)  und  4) 
Kxystalle  erhalten,  deren  Gestalt  sie 
leicht  erkennen  lässt     Das  Licht 
talle  nicht    Lässt  man  sie  längere 
so  werden  sie  dunkel,    fast  schwari 
Krystalle   zum   Theil  zu   Silberoxydi 
alsdann  mit  Salzsäure  ein  violettgefärb 
Chlorsilber.     Sie  ziehen  leicht  KohU 
und  brausen   alsdann  mit  Säuren, 
etwas  veränderte  Probe  bestand  aua 

6,704  O 
93,329  Ag. 

Mit  dem  hier  beschriebenen  ki 
kennt  man  nunmehr  drei  Modificatic 
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Hat  die  Flüssigkeit,  aus  der  sich  das  krystallisirte 
Silberoxjd  ausscheidet,  wochenlang  an  der  Luft  gestanden, 
so  hört  die  Bildung  des  Oxyds  auf,  und  an  dessen  Stelle 
erscheinen  durchsichtige  citrongelbe  Nadeln,  die  sich  mit 
der  Zeit  vermehren  und  vergrössem.  Diese  gelben  Nadeln 
sind  krygtalh'sirtes  kohlensaures  Silberoxyd.  Sie  bilden  sich 
auch  beim  Verdunsten  einer  kalifreien  ammoniakalischen 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  oder  reinem  Silber- 
<xxyd.  Aus  der  letzten  Flüssigkeit  scheidet  sich  jedoch 
anch  etwas  unvollkommen  krystallisirtes  violettes  Oxyd  ab. 

Die  gelben  Krystalle,  die  man  so  erhält,  sind  bei  weitem 
nicht  so  schön  ausgebildet,  als  die  oben  beschriebenen  Sil- 
beroxydkrystalle ,  so  dass  es  dem  Verf.  erst  nach  vielen 
wiederholten  Versuchen  gelang,  Formen  zu  finden,  die  eine 
sichere  Deutung  zuliessen. 

Die  wichtigsten,  von  ihm  im  Laufe  der  Zeit  beobach- 
teten Gestalton  sind  folgende: 

1)  Lange  theils  einzeln  liegende,  theils  sich  regellos 
durchkreuzende  keulenförmige  Nadeln,  deren  stumpferes 
Ende  oft  durch  zwei  Flächen  zugeschärft  ist,  die  einen 
Winkel  von  120*^  mit  einander  bilden. 

2)  Langgezogene  regelmässig  sechsseitige  Tafeln,  oft 
mit  abgestumpften  Ecken  imd  zarter  Längsstreiftmg  und 
rhombenfönnige  Tafeln,  deren  stumpfer  Winkel  120®  be- 
trägt Diese  Tafeln  sind  oft  in  der  Richtung  ihrer  langem 
Diagonale  an  einander  gereiht  und  zeigen  nicht  selten 
gerade  Abstumpfung  der  Winkel. 

3)  Federförmige  Gestalten;  diese  erhielt  der  Verf.  bei 
mehreren  Versuchen  gross  genug,  um  mit  blossem  Auge 
erkannt  werden  zu  können;  sie  bilden  sich  hauptsächlich 
beim  Verdunsten  der  oben  beschriebenen  Silberflüssigkeit 
Mitunter  sieht  man  mehrere  solcher  Federn  strahlenförmig 
von  einem  Punkte  auslaufen.  Jede  dieser  Federn  besteht 
ans  rhomboidischcn  Tafeln,  deren  stumpfer  Winkel  120® 
beträgt.  Diese  Tafeln  stossen  mit  ihren  kurzen  Seiten  un- 
ter Winkeln  von  120®  in  einer  freien  Linie  zusammen,  die 
gleichsam  die  Rippe  der  Feder  bildet  Ausserdem  beobach- 
tete derVerf  sich  unter  Winkeln  von  120^  kreuzende  TRfe\n. 
Die  spitzen  Winkel  der  Tafeln  erschienen  mitunter  gerade 
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abgestumpft;  sie  bilden  dann  ähnliche  sechsseitige  Formen 
wie  die  unter  2)  beschriebenen. 

4)  Rhomboider,  Diese  bilden  sich  am  häufigsten  m 
der  Lösung  des  reinen  Silberoxyds  in  Ammoniak.  Sie  sitiei 
mit  der  Endecke  meistens  auf  dem  Boden  des  Gkeei 
worauf  sie  sich  gebildet  haben,  fest  Der  Winkel  die« 
Bhomboäder  kommt,  wie  man  durch  Vergleichong  mit  einei 
Kalkspathmodell  beobachten  kann,  dem  ELalkspathwinki 
sehr  nahe,  was  den  Verf.  aber  keineswegs  veranlasst,  beid 
Körper  für  isomorph  zu  erklären.  Aufiser  diesen  Bhoa 
boedem  sieht  man  regelmässige  dreiseitige  Tafeln,  di 
jedenfalls  Rhomboederabschnitte  sind. 

Zur  Beobachtung  dieser  Gestalten  lässt  man  am  beita 
eine  kleine  Portion  von  irgend  einer  der  oben  genaonta 
Flüssigkeiten  auf  einem  Uhrglase  völlig  verdunsten  iw 
betrachtet  sie  dann  unter  dem  Mikroskop  bei  250&cbei 
Vergrösserung.  Die  unter  3)  beschriebenen  regelmssrit 
baumfbrmig  erscheinenden  Gestalten  könnten  derVerointhoD^ 
Raum  geben,  dass  die  Ejrjstalle  regulär  seien.  Die  Kip- 
talle  polarisiren  aber  das  Licht,  ein  Beweis,  dass  sie  mh 
regulär  sind.  Das  imverkennbare  Auftreten  von  Bhom- 
boedem  und  der  ganze  Habitus  der  übrigen  Gestiltn 
spricht  dafür,  dass  sie  dem  hexagonaleti  Systeme  angeb^vcB* 
Mit  blossem  Auge  betrachtet,  stellen  die  Krystalle  zarte 
gelbe,  perlmutterglänzcnde  durchsichtige  Blättchen  dar,  & 
mit  bläulichem  Lichte  fluoresciren.  Sie  behalten  jedocl 
ihre  gelbe  Farbe  nicht  lange,  sondern  färben  sich  onwr 
Einfluss  des  Lichts  bald  grau.  Die  so  veränderten  Knrr 
talle  werden  durch  Salzsäure  violett;  ein  Beweis,  dassdorck 
das  Licht  eine  Reduction  zu  Silberoxydnl  stattgefunden  hl 
Mit  Kalilauge  werden  sie  unter  Abscheidung  von  SI- 
beroxyd  braim,  ebenso  beim  Erhitzen  auf  200^  Ihren  Sil- 
bergehalt bestimmte  der  Verf.  durch  Glühen  einer  gezo- 
genen Menge  des  Salzes  und  fand  ihn  =  21,65  p.C.  1^ 
Theorie  verlangt  fiir  das  neutrale  kohlensaure  Silberosj^ 
einen  Silbergehalt  von  21,74  p.C. 

Es  geht  aus  diesen  Untersuchungen  hervor,  dass  Silbo^ 
oxyd  und  kohlensaures  Silberoxyd  aus  ihren  ammoniAbl»' 
scheu  liÖÄvm^^n    unter   Beobachtung    gewisser   Voisicbe- 
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laassregeln  eben  so  leicht  krystalllsirt  erhalten  werden 
lönnen,  als  Chlorsilber.  Dass  ans  der  oben  beschriebenen 
tzkalihaltigen  ammoniakalischen  Silbersalzlösung  zuerst 
Klberoxyd ,  später  kohlensaures  Silberoxyd  ausschiesst ,  ist 
sieht  zu  erklären.  Kali  (oder  Natron),  Ammoniak  und 
Jilberoxyd  ziehen  alle  drei  Kohlensäure  aus  der  Luft  an. 
Jas  so  gebildete  kohlensaure  Silberoxyd  wird  aber  leicht 
luTch  Aetzkali  unter  Ausscheidung  von  Silberoxyd  zer- 
letzl  So  lange  als  freies  Kali  oder  Natron  in  der  Flüssig- 
keit ist,  kann  sich  nur  Silberoxyd,  kein  kohlensaures  5U- 
)eroxyd  abscheiden.  Die  Bildung  des  letztem  beginnt 
irst,  wenn  das  Kali  mit  Kohlensäure  gesättigt  ist.  Das 
Lali  spielt  demnach  in  diesen  Versuchen  eine  wichtige 
tolle;  fehlt  es,  d.  h.  nimmt  man  reine  ammoniakalische 
idBungen  von  Silberoxyd,  so  erhält  man  kein,  oder  doch 
iir  wenig  Silberoxyd,  sondern  fast  nur  kohlensaures  Sil- 
eroxyd. 

Faraday  giebt  an  {Quart  Joum.  of  Sc.  IV,  268),  dass 
r  durch  Verdunsten  einer  ammoniakalischen  Silberoxyd- 
Iftong  Silberoxydul  erhalten  habe.  Die  von  ihm  gefundene 
Insammensetzung  (108  Ag  und  5,4  O)  beweist  jedoch,  dass 
ieses  sogenannte  Silberoxydul  ein  Gemenge  von  Oxydul 
nd  Oxyd  ist,  das  seinen  Oxydulgehalt  jedenfalls  dem  Ein- 
lasse des  Lichts  verdankt. 


XXXIII. 

Ueber  die  Metallurgie  des  Platins, 

Von 
H.  Deville  u.  H.  Debray. 

(Compt.  rend.  t  LIV,  p.  1139.) 

Einer  von  uns  hat  die  früher  von  uns  beschriebenen 
erfahrungsarten*)  mit  grossem  Erfolge  bei  dem  geschick- 
m  Fabrikanten  Matthey  in  London  angewendet  gesehen. 

•)  An.  de  Chim,  et  de  Phys.  3  scr.  t,  IVl  u.  LXI. 
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Er  wohnte  der  Darstellung  eines  PlatinbarrenB  von  IOC 
Kilogrm.  bei,  der  in  einem  Ofen  aus  Kalk  mitielBiLeuchtgasimc 
Sauerstoff  geschmolzen  wurde.  Diese  Masae  wurde  so  fl&asig 
dass  das  Metall  alle  Theile  der  Form  genau  ausfällte.  De 
Versuch  dauerte  4  Stunden,  wovon  2  Stunden  zum  Anheile] 
des  Ofens  verwendet  wurden.  Der  Anblick  dieser  blendende! 
flüssigen  Metallmasse  ist  ausserordentlich  interessant  Hat 
they  wendete  zu  dieser  grossen  Oper^^tion  die  Gasomfite 
an,  welche  gewöhnlich  zum  Schmelzen  von  20 — 25  ICilognii 
dienen,  die  er  täglich  braucht  Zur  Bereitung  des  Smkt 
Stoffs  bediente  er  sich  nicht  wie  gewöhnlieh  des  Bramute» 
imd  der  Schwefelsäure,  sondern  des  Chlorsäuren  Kalis,  vo 
von  er  22  Kilo  mit  dem  gleichen  Gewicht  Braunstein  gt 
mischt  ohne  besondere  Vorsichtsmassregel  zersetzte.  Du 
Sauerstoffgas  entwickelt  sich  ausserordentlich  rasch;  liiid 
aber  die  Abzugsröhren  weit  genug,  so  ist  keine  Explosioi 
zu  befürchten,  es  findet  sogar  kaum  merkliche  Zunahme  dtf 
Drucks  in  dem  Apparate  statt. 

Man  wendet  jetzt  zum  Giessen  des  Platins  ein  von  He- 
raeus  in  Hanau  erfundenes  und  mit  vielem  Erfolg  in  Lon- 
don versuchtes  Verfahren  an.  Heraeus,  unterstätzt  tos 
seinem  Lehrer  Wöhler  hat  die  von  ims  angegebenen  Vcr- 
fahrungsarten  zur  Behandlung  des  Platins  angenommen  osd 
auch  schon  vereinfacht.  Er  giesst  das  Platin  in  Fonnes 
von  geschmiedetem  Eisen,  welche  wir  nicht  mehr  anwend^ 
ten  und  vermeidet  die  aus  der  Schmelzbarkeit  des  Eisen» 
entspringenden  Uebelstände  durch  Einlegen  eine^  PI*- 
tinblechs  von  1  Mm.  Dicke  auf  den  Boden  des  Eingusses 
Mit  diesem  kommt  das  geschmolzene  Platin  deshalb  zonicltft 
in  Berührung  und  es  sind  seine  Barren  sehr  dicht  und  U*^ 
senfrei. 

Nach  in  England  gemachten  Erfahrungen  sind  die  au 
gegossenem  Platin  gefertigten  Kessel  zur  SchwefeLs&ure&bn- 
kation  viel  dauerhafter  als  solche  aus  geschmiedetem.  D* 
nach  Wollaston*8  Methode  bereitete  Platin  ist  poröi  vid 
lässt  oft  die  heisse  Säure  durchsickern.  Auch  enthih  dk 
aus  Natronsalpeter  bereitete  Schwefelsäure  oft  etwas  Oü», 
wodurch  das  Gold  der  Löthstellen  in  der  Platinbimse  leicht 
angegriffen  vdrd.    Man  sollte  daher  als  Loth  das  mittelst 
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niiBeres  Knallgas-Löthrohrs  geBchmolzene  Platm  anwenden, 
wie  es  in  England  schon  längst  geschieht,  was  auch  schon 
wegen  des  Preises  des  Goldes  im  Vergleich  zu  Platin  em- 
pfehlenswerth  ist  Matthej  hat  Röhren  nach  diesem  Ver- 
fuhren verfertigt  die  ohne  Fehler  ausgezogen  werden  konnr 
ten,  ebenso  wenden  diese  Methoden  Desmoutis,  Chapuis 
und  Quennessen  mit  Vortheil  bei  geschmolzenem  Plar 
tin  an. 

Wegen  des  hohen  Preises  der  Platinblasen  concentriren 
fiele  Fabrikanten  die  Schwefelsäure  jetzt  in  Qlasgefässen. 
In  England  werden  schon  -^  der  concentrirten  Schwefelsäure 
in  Olasgefässen  bereitet,  deren  Ankauf  und  Unterhaltung 
umm  die  Hälfte  beträgt  von  den  jährlichen  Zinsen,  welche 
ane  Platinblase  erfordert.  Um  diesen  Nachtheil  für  die 
?latinindu8trie  zu  beseitigen,  muss  man  es  möglich  machen, 
ind  in  England  ist  diess  schon  geschehen,  den  Fabrikanten 
Platinblasen  zu  liefern,  deren  Preis  höchstens  ^  oder  ^  der 
>i8herigen  Apparate  beträgt  und  mit  denen  in  24  Stunden 
J— 4  Tonnen  Schwefelsäure  concentrirt  werden  können. 

Dieser  Fortschritt  hängt  aber  auch  von  der  russischen 
Etegiemng  ab,  die  zuerst  bemüht  war  die  Platinindustrie  zu 
beben.  Nach  der  von  J  a  u  n  e  z  ertheilten  Auskimft  könnte 
die  Ausbeute  der  Platinerze  im  Ural  leicht  auf  das  Dreifache 
gesteigert  werden,. '|wenn  der  Handel  damit  von  allen  Hin- 
dernissen befreit  würde.  Das  Platin  würde  dann  natürlich 
sehr  im  Preise  sinken  und  könnte  in  vielen  Fällen  ange- 
wendet werden,  wo  man  es  jetzt  meiden  muss. 

Wir  haben  früher  auf  die  Vortheile  aufmerksam  ge- 
macht, welche  in  gewissen  Fällen  die  Anwendung  der  Plar 
tin-Iridiumlegirungen  gewährt,  besonders  der  natürlichen  Legi- 
rung,  welche  durch  directes  Schmelzen  der  Erze  in  einer  oxy- 
direnden  Atmosphäre  entsteht.  Um  mm  die  Einführung  des 
Iridiums  in  das  Platin  zu  erleichtem,  suchten  wir  ein  bil- 
liges Verfahren  der  Gewinnung  des  Iridiums  aus  den  Rück- 
ständen der  Platinfabrikation  nach  WoUaston,  welche  sich 
in  den  Fabriken  ziemlich  angesammelt  haben.  Wir  nehmen 
100  Th.  Osmium-Iridium  oder  solche  Rückstände,  100  Th. 
salpetersauren  Baryt  und  200  Th.  Baryt,  pulverisiren  das 
Gaiu^  mengen  es  innig  und  bringen  es  in  einen  rothglühen- 
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den  thönernen  Tiegel.  Die  schwarze  und  gefnttete  Hasse 
wird  abermals  pulverisirt  und  in  kleinen  Mengen  in 
kaltes  Wasser  geschüttet  bis  alles  gut  befeuchtet  ist  Mm 
giesst  nun  vorsichtig  Salpetersäure  hinzu  und  erwSrml 
im  Sandbad,  entweder  vor  einer  gut  ziehenden  Esse  oder, 
wenn  die  Dämpfe  der  Osmiamsäure  gesammelt  werden 
sollen,  in  einem  Destillirapparat  mit  einer  Ammoniak  enthal- 
tenden Vorlage.  Ist  aller  Geruch  nach  Osmiumsäure  vc^ 
schwunden  und  soviel  Salpetersäure  zugesetzt,  dass  die  Hasse 
ganz  flüssig  ist,  so  setzt  man  sehr  wenig  Salzsäure  sa 
bis  alle  Tbeile  der  Flüssigkeit  deutlich  gelblichroth  sind. 
Man  erhitzt  nun  abermals  und  giesst  auf  einen  mit  Schiesir 
baumwolle  verstopften  Trichter  oder  in  eine  Zuckerf<ffa 
Die  langsam  abfliessende  Flüssigkeit  enthält  die  Chloride 
von  Platin,  Iridium  und  Rhodium ,  sowie  die  Salze  der  ge- 
wöhnlichen Metalle,  während  auf  dem  Trichter  der  in  der 
sauren  Flüssigkeit  unlösliche  salpetersaure  Baryt  zuröck- 
bleibt.  Nach  dem  Auswaschen  mit  etwas  Wasser,  ähnlick 
wie  beim  Decken  des  Zuckers  ist  derselbe  fast  rein,  er  ent- 
hält nur  ein  wenig  nicht  zersetzte  Substanz,  und  kann  zu 
andern  Operationen  verwendet  werden  Seine  Menge  betrog 
474  Theile. 

Aus  der  die  edlen  Metalle  enthaltenden  Flüssigkeit  ent- 
fernt man  die  Spuren  von  Baryt  mit  Schwefelsäure  und  be- 
handelt sie  nach  dem  von  uns  a.  a.  O.  beschriebenen  Ver- 
fahren. 

Wir  erhielten  so  mit  3  Proben,  die  durch  Eisen  ans 
den  bei  den  Fabrikationen  des  Platins  erhaltenen  Flüssigkei* 
ten  gefällt  waren: 


I. 

II. 

in. 

Iridium  mit  Platin 

33,1 

38.7 

5M 

Rhodium 

20,0 

5,9 

S.I 

Palladium 

0,2 

.-. 

— 

Osmium,  gewöhnliche  Metalle  und  Verlust 

46J 

55,4 

3»i 

100,0     100,0    lOM 

Die  Menge  der  nicht  angegriffenen  Substans  betrag  ftr 
I.  0,15  p.c.,  fUr  n.  0,2  imd  fiir  m.  war  sie  unwigfc». 
Matthey  hat  den  in  England  theuren  Baryt,  dessen  Znssti 
wir   zur  Verringerung  der   Schraelzbarkeit    des  Gemischei 
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nöthig  hielten,  durch  den  wohlfeileren  salpetersauren  Baryt 
selbst  ersetzt 

Obige  Zahlen  zeigen  aber  zugleich,  dass  die  von  Claus 
(dies.  Joum.LXXXV,  p.  129  resp.  157)  ausgesprochene  Vermu- 
thung,  das  Rhodium  wäre  in  unsem  Analysen,  die  sich  auf 
dasselbe  Verfahren  gründen,  nicht  vollständig  durch  Baryt 
löslich  geworden  nicht  begründet  ist.  Claus  glaubt,  dass 
wir  das  braune  Salz,  Ru3Cl2,2KCl,  mit  dem  von  ihm  entdeck- 
ten rosa  Salz,  das  eine  ganz  andere  Zusammensetzung  hat, 
verwechselt  hätten.  Thatsache  ist  nur,  dass  ein  kleiner  Theil 
seines  braunen  Salzes  uns  rosa  erschien  und  wir  es  beschrie- 
ben haben,  wie  wir  es  sahen.  Unsere  Analysen,  sowie  alle 
übrigen  Angaben  stimmen  aber  vollkommen  mit  den  seini- 
gen überein  und  wir  haben  offenbar  dasselbe  schwer  dar- 
EQstellende  braime  Salz  RujCl3,2.KCl  untersucht,  flir  welches 
in  nnserer  Abhandlung  durch  einen  Druckfehler  die  Formel 
Hu,Cli,2.KCl,  angeführt  ist. 


XXXIV. 

Ueber  die  künstliche  Bildung  einiger  Silicate, 
wie  Levyn  etc. 

1)  Wenn  man  nach  H.  Deville  {Compt.  rend.  UV.  p.  324) 
öine  Lösung  von  kieselsaurem  Kali  und  von  Natronaluminat, 
i»  welchen  der  Sauerstoff  der  Kieselsäure  zu  dem  der  Thon- 
^rde  im  Verhältniss  2  :  1  vorhanden  ist,  zusammen  bringt, 
%o  wird  dieses  Gemisch  in  der  Kälte  fest,  erhitzt  man  es 
^ber  in  zugeschmolzenen  Röhren  von  starkem  Glas  bis  170^, 
^o  wird  das  Gemisch  zu  klarer  Flüssigkeit  und  man  kann 
^urch  einfache  Decantation  kleine  hexagonale  tafelförmige 
ijrystalle  daraus  erhalten.  Diese  zeigen  im  polarisirten  Lichte 
die  farbigen  Ringe  und  das  schwarze  Kreuz,  was  für  rhom- 
l>oödrische  Form  spricht.  Sie  geben  in  der  Röhre  Wasser, 
schmelzen  vor  dem  Löthrohr  zur  klaren  farblosen  Perle,  die 
von  Säuren  angegriffen  wird  un4  haben  die  Form  imd  Zu- 
sammensetzung des  Levyn, 
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Sauerstoff. 

Leyyn  nach 
Damour. 

Kieselsäure 

44J        6 

45,04 

6 

Thonerde 

21  »5        3 

21,04 

3 

Kalk 

0.9) 

9.72  ) 

Natron 

5,5  \    1 

1,42 

1 

Kali 

8.6  ) 

1,63 

Wasser 

19J 

17,49 

6 

100,9  99,34 

Damour  fand  etwas  mehr  Wasser,  wohl  in  Folge  der 
hygroskopischen  Eigenschaften  der  Zeolithe. 

Die  alkalische  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  die  Krystalle 
gebildet  hatten,  enthielt  keine  Thonerde  und  nnr  Sporen 
von  Kieselsäure,  welche  wohl  aus  dem  Glase  nach  BQdnof 
der  Hauptsubstanz  in  Lösung  gegangen  sein  mochten. 

2)  Wird  dieselbe  Mischung  höher  erhitzt,  so  giebtae 
nur  krystallinische  Kieselsäure,  die  schwierig  von  ein  iraii; 
Levyn  zu  trennen  ist,  der  die  Zusammensetzung  hat: 

Thonerde,  Alkalien  etc.      7,6 
Kieselsäure  92,4 

looTo 

Die  Flüssigkeit  in  der  Röhre  enthält  viel  Natron-  nnd 
Kalialuminat.  Dieser  Versuch  scheint  zu  beweisen,  dais  na 
unter  diesen  Umständen  keine  Feldspäthe  (OrthoUas  oder 
Albit)  wird  erhalten  können.  Die  Kieselsäure  trennt  töA 
von  der  Thonerde,  um  zu  krystalliren. 

3)  Aendert  man  die  relativen  Verhältnisse  von  Kieiel- 
säure  und  Thonerde,  so  werden  auch  die  Besoltate  ändert 
Kieselsaures  KaII  und  Kalialuminat  werden  zusanunengemiscb 
gallertartig  und  geben  bei  200^  im  verschlossenen  Gete 
erhitzt  einen  krystallinischen  Sand,  welcher  folgende  Znü^ 
mensetzung  hat: 


Sauerstoff 

Phillipsit  Ton 
Dam  cor. 

Kieselsäure 

46.3 

8 

4S,41 

Thonerde 

22,7 

3 

22,04 

Kalk 

0,3] 

8.49 

Natron 

0.7 

>    1 

KaU 

16,2 

6.19 

Wasser 

14,5 

_  6  bis  8 

15,60 

100,7  J00,T3 
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Wiegt  in  diesem  Gemenge  die  Thonerde  vor,   so  ent- 
eine andere,  wie  es  scheint  nicht  krystallinische  Ver- 
mg: 

Sauerstoff.  Ittnerit  (Gmelin). 

icselsäure      34,1        4       Kieselsaure  34,02 

honerde  28,9        3        Thonerde  28,40 

aü  24,8        1        Kalk  7,27 

Nasser  11,5        3(?)    Natron  12,15 

gg  3  Verschiedene  Säuren       5,76 

Wasser  10,76 

98,30 

Ajnphigen  entsteht  unter  diesen  umständen  nicht,  wie 
vermuthen  könnte. 

i)  Wenn  man  Salpetersäuren  oder  kohlensauren  Baryt 
Iberschüssiger  wasserfreier  Thonerde,  aus  schwefelsau- 
rhonerde  durch  Baryt  geflJlt,  glüht,  so  entsteht  ein  in 
ser  lösliches  Barytaluminat,  das  aus  Alkohol  umkrystal- 
folgende^  Zusammensetzung  hat: 

Baryt  49.2 

Thonerde     30,8 
Wasser         20,0 

iöo,o 

Die  Reinigung  der  Krystalle  für  die  Analyse  ist  sehr 
ierig,  eine  Folge  der  Bildung  von  kohlensaurem  Baryt 
obigen  Zahlen  entsprechen  am  besten  der  Formel 
3,BaO;4.HO,  wenn  man  die  Differenz  der  Analyse  auf 
3n  zufiällig  vorhandener  Kohlensäure  rechnet. 
Beim  Erhitzen  einer  Lösung  dieses  Aluminats  mit  kie* 
irem  Kali  entstand  kein  Harmotom,  wie  man  vermu* 
sollte,  sondern  ein  krystallinischer  Sand  der  3ö,3  kie- 
ure,  10,2  Thonerde,  30,0  Baryt,  5,8  Kali,  18,9  Wasser 
elt  und  in  welchem  also  auch  wie  in  allen  verhergehen- 
bialysen  der  Bauerstoff  der  Thonerde  zu  dem  der  älkar 
m  Basen  (Natron  oder  Kali)  im  Verhältniss  von  3  :  1 
.»  ein  Verhältniss,  welches  sehr  häufig  in  den  Naturpro- 
n»  wie  ganz  besonders  in  den  Feldspäthen  angetrof- 
rird. 


SOO    Verhalten  d.  Phosphorchlorids  zu  verschiedenen  SnbsUnxea. 

XXXV. 

Ueber  das  Verhalten  des  Phosphorchlorids 
zu  verschiedenen  Substanzen. 

E.  Baudrimont  hat  über  diesen  Gegenstand  eine 
Reihe  von  Versuchen  beschrieben  deren  üesultate  in  da 
Kürze  folgende  sind. 

Wenn  man  reinen  und  trocknen  Wasserstoff  (Cawtpt.mi 
LI.  p.  823)  durch  eine  rothglühende  Glasröhre  gleichzeitig 
mit  Dämpfen  von  Phosphorchlorid,  PCI5,  gehen  lässt,  so  eit- 
steht ausser  Chlorwasserstoflfgas  und  Phosphorchlorür  PCU 
das  sich  in  der  kalten  Vorlage  ansammelt,  auch  noch  dse 
gewisse  Menge  gewöhnlicher  Phosphor,  der  aber  aHmihlid 
durch  die  Wärme  in  rothen  Phosphor  übergeht  und  endlid 
ein  mit  schöner  grüner  Flamme  brennendes  Gas,  das,  einG^ 
menge  von  Phosphorwasserstoflf  mit  viel  freiem  Wasserstoff 
zu  sein  scheint.  Es  ist  nicht  selbstentzündlich,  brennt  aber 
doch  oft  in  der  Luft  im  Augenblick  seiner  Entstehung  an. 
und  setzt  dann  einen  leichten  gelblichen  Körper  ab,  der  nur 
fester  Phosphorwasserstoff  zu  sein  scheint 

Der  Wasserstoff  wirkt  daher  unter  diesen  Umstand« 
auf  das  Chlor  und  den  Phosphor  des  PCI5. 

Auch  der  Sauerstoff  wirkt  bei  Dnnkefarothgliith  asf 
die  Dämpfe  von  PCI5  unter  Auftreten  einer  sehr  schönen 
Lichterscheinung  in  der  Röhre.  Es  entweicht  viel  CUor, 
in  der  Röhre  entstehen  Flocken  von  wasserfreier  Phospht»^ 
säure  die  endlich  in  dieser  Hitze  das  Glas  angreift  und  es 
durchlöchert.  In  der  kalten  Vorlage  sanunelt  rieh  eine  iasA 
absorbirtes  Chlor  gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  die  durch  S^M- 
teln  mit  Quecksilber  farblos  wird  imd  dann  gegen  HO*  «• 
det.  Sie  zersetzt  sich  mit  Wasser  zu  Chlorwasserstofiiiit 
imd  Phosphorsäure,  ohne  Spur  von  phosphoriger  Sfiure  ^ 
ist  Phosphoroxychlorür  PCI3O2.  Es  ist  diess  das  erste  Bei^ 
directer  Substitution  von  freiem  Sauerstoff  an  Stelle  des  g^ 
bimdenen  Chlors. 

Bei  Einwirkung  von  1  Aeq.  chlorsaurem  Kah'  auf  3  Aeq- 
PCU,  livilvle  ^^^\]lvert^  tritt  augenblicklich  Verflüssigung  d« 


Verhalten  d.  Phosphorchlorids  zu  verschiedenen  Substanzen.     30x 

Gemenges  ein ;  die  Temperatur  erhöht  sich  sehr  und  es  ent- 
wickelt sich  unterehlorige  Säure  oder  Unterchlorsäure,  welches 
gewöhnlich  detonirt;  öfters  bildet  sich  Chlor,  was  sich  durch 
Gerach«  Farbe  und  Beständigkeit  von  den  beiden  andern  Ga- 
sen unterscheidet    Der  Rückstand  in  der  Schale  ist  reines 
Chlorkalium  und  eine  Flüssigkeit    die  hauptsächlich  Phos- 
phoroxychlorür  ist  und  auch  Chlor  in  Lösung  enthält: 
3.  PCI5  +  KO.  CIO5  =  3.  PCUOa  +  KCl  +  6C1. 
Man  könnte  die  Bildung  des  detonirenden  Gases  durch 
ESn Wirkung  der  Feuchtigkeit  auf  PCI5   erklären,   wodurch 
Chlorwasserstoffsäure  imd  Phosphorsäure  entstehen,  welche 
anfangs   das   chlorsaure  Kali    angreifen.     Auch    diese  Zer- 
■etztmg  des  PCI5  durch  K0,C105  ist  ein  Beispiel  der  Sub- 
stitution des  Sauerstoffs  an  Stelle  des  Chlors. 

Stickstoff  wirkt  in  der  Glühhitze  nicht  auf  Phosphor- 
Chlorid. 

Schwefel,  ob  frei  oder  als  Sulflir  vorhanden,  verbindet  sich 
immer  mit  Phosphorchlorid  und  der  Verf.  hat  in  diesem  Ver- 
lialten  eine  reichliche  und  leichte  Quelle  zur  Darstellung  des 
Pkospharsulfochlorurs  PCliS^  gefunden  (Compt.  rend  Lilly  p.  468). 
So  bildet  es  sich  z.  B.  sehr  leicht  mit  Schwefelantimon  nach 
der  Gleichung 

3.PCI5  +  2.  SbS,  =3.  PCljSj  +  2.  SbCl,. 
und  man  verfährt  dabei  auf  folgende  Weise. 

In  einen  2 — 3  Liter  fassenden  Ballon  bringt  man 
30  Grm.  trocknen  Phosphor,  vertreibt  die  Luft  durch  trockne 
Kohlensäure  und  leitet  alsdann  trocknes  Chlor  in  den  Ballon 
bis  zur  vollständigen  Umwandlung  des  Phosphors  in  Chlo- 
rid. Man  bringt  -  nun  den  verstöpselten  Ballon  ins  Freie, 
treibt  mittelst  eines  Blasebalges  das  überschüssige  Chlor 
ans  demselben  und  streut  in  kleinen  Portionen  auf  5 — 6  Mal 
116  Grm.  gepulvertes  Schwefelantimon  ein.  Die  erste  Por- 
tion wirkt  erst  nach  einigen  Augenblicken;  dann  erhitzt 
sich  aber  der  Ballon,  es  entweichen  weisse  Dämpfe  und 
ein  Theil  des  Inhalts  wird  flüssig.  Diese  Wärme  benutzt 
man  bei  Zusatz  neuer  Portionen  von  SbS»,  welche  nun 
viel  lebhafter  einwirken.  Es  ist  aber  gut,  den  Hals  des 
Ballon  mit  einem  nassen  Tuch  zu  belegen,   weil  sonst  zu 
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viel  PClaSs  in  Dampfform  entweicht.  Diese  D&npfe  reisei 
Augen  und  Nase  sehr  heftig. 

Während  dieser  Operation  muss  maa  den  Ballon  stai) 
umschütteln  um  die  Wände  immer  feucht  ea  erhalten  nw 
die  sich  ansetzende  Kruste  von  PCI5  abzulösen ,  so  das»  e 
mit  dem  SbSs  in  Berührung  kommt  Der  Versuch  ist  bc 
endigt,  wenn  ein  geringer  Ueberschuss  von  SbSs  in  d&  enl 
standenen  Flüssigkeit  zurückbleibt. 

Man  bringt  die  noch  warme  Flüssigkeit  in  eine  trockene 
Retorte  und  destillirt  bei  125 — 135^  das  PhosphorsulfocUorft 
über.  Etwas  mit  übergegangenes  Antimonchlorür,  sowie  m 
wenig  Phosphoroxychlorür  und  Arsenikchlorür  (von  dem  ia 
käuflichen  Schwefelantimon  enthaltenen  AsS^  herr&hieoii) 
entfernt  man  durch  Behandeln  des  Productes  mit  verd&m- 
ter  Schwefelnatriumlösung.  Das  Phosphorsulfochlorid  zersetit 
sich  nämlich  nur  sehr  langsam  mit  Wasser,  besonders  in  der 
Kälte,  dagegen  rascher  mit  Alkalien  und  man  muss  iahe 
das  alkalische  Schwefelnatrium  in  dem  mit  Eis  gekfiUteo 
Ballon  mit  dem  Phosphorsulfochlorür  zusammen  schütteh, 
so  dass  sich  die  Temperatur  nicht  erhöht  Nach  emiges 
Augenblicken  der  Berührung  bringt  man  alles  auf  des 
Scheidetrichter,  das  Chlorosulfür  als  die  schwerste  Verbin- 
dung scheidet  sich  ab  und  wird  nun  in  einer  Flasche  ge- 
sammelt, die  etwas  geschmolzenes  Chlorcalciom  enthält  und 
damit  tüchtig  geschüttelt,  nachdem  man  sich  jedesmal  tbe^ 
zeugt,  dass  durch  neuen  Zusatz  von  Schwefehiatrium  keil 
rothes  Schwefelantimon  daraus  abgeschieden  wird.  Mao  fr 
trirt  alsdann  die  völlig  durchsichtig  gewordene  Flfissigkck 
durch  Asbest  in  eine  getrocknete  Retorte  und  destillirt  Der 
Verf  erhielt  auf  solche  Weise  beinahe  120  Qt.  FhoBfhot- 
sulfochlorür,  und  hob  dasselbe  in  einer  mit  Glasstöpsel  tff- 
schlossenen  Flasche  unter  einer  Olocke  über  Aetskalk  arf 
Der  Verf.  stellte  sich  in  einer  Woche  1  KiiogrHL  to 
Verbindung  dar. 

Das  Phosphorsulfochlorür  ist  eine  zienfilich  beweglick 
Flüssigkeit,  stark  und  scharf,  im  verdünnten  Zustand  ai^ 
matisch  riechend.  Es  rauchte  mehr  oder  weniger  an  der 
Luft,  vielleicht  weil  es  eine  Spur  Chlorwasserstoflbäiire  cnf 
luelt    D\e  1l>^x!k<^^  ^^ifen  die  Augeh  sehr  staik  an.    Ei 
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fliedet  yoUständig  bei  124^  und  bleibt  während  des  £r- 
hitzcns  farblos.  Bei  22^  ist  das  spec.  Gew.  =  1,631.  Sein 
Dampf  ist  schwer  yerbrennlich.  Durch  Wasser  wird  hs 
langsanoi  in  Phosphorsäure,  Chlorwasserstoff  und  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  Salpetersäure  greift  es  in  der  Wärme 
an  und  Alkalien  bilden  es  bekanntlich  nach  Würtz  in  Sulf- 
oxyphosphate  um,  während  noch  Cloez  bei  Zusatz  von 
Alkohol  Sulfoxyphosphorweinsäure  entsteht. 

Es  wirkt  aber  auf  den  Alkohol  energischer  und  wie  es 
scheint  entstehen  viele  Producte.  Auch  mit  geschmolzenem 
essigsaurem  Kali  zersetzt  es  sich  und  scheint  Acetylsulfür 
so  bilden;  überhaupt  wird  es  wegen  seiner  Wirkung  auf 
viele  andere  organische  Substanzen  ein  wichtiges  Agens, 
besonders  zur  Schwefelung  mancher  Producte  werden. 

Auch  die  dem  Pho8phor8ulfochlorürPCl3S2  entsprechende 
Bromverbindung  das  Phosphorsulfobromür  PBraSj  hat  der  Verf. 
dargestellt  Es  ist  dieses  nicht  so  beständig  wie  das  erstere 
und  viel  schwieriger  darzustellen  {Compt  rend,  ^  LIII,  p,  517.) 

Selen  giebt  mit  dem  Phosphorchlorid  kein  Phosphorselen- 
chloriir  PClaScj,  sondern  einfach  eine  Verbindung  von  PCI5 
DBit  Selenchlorid  SeCls. 

Jod  giebt  damit  Chlorjod  JCl,  welches  sich  mit  dem 
oberschüssigen  Phosphorchlorid  zu  PCUjJCl  verbindet 

Die  Metalle  geben  beim  einfachen  Mischen  und  Erwär- 
men auf  130—140»  (Temp.  bei  der  PCI5  verdampft)  Phos- 
phcMTchlorür  und  Chlormetalle,  die  sich  meistens  mit  dem 
überschüssigen  PCI5  zu  Doppelchlorüren  verbinden,  wie  z.  B. 
Aluminium,  Eisen,  Zinn,  Wismuth,  Platin  und  vielleicht  Zinn 
und  Kupfer. 

Erhitzt  man  das  Metall  bis  zum  Rothglühen,  so  geht  die 
Reaction  und  die  Entchlorung  weiter  und  es  entsteht  freier 
Phosphor,  welcher  sich  oft  sogar  mit  dem  überschüssigen 
Metall  verbindet,  so  z.  B.  mit  Natrium  imd  Zink. '  Diese 
beiden  Metalle  verhalten  sich  also  wie  Wasserstoff.  Der  freie 
Phosphor  entsteht  auf  Kosten  des  Chlorürs  PCI3,  das  in  der 
ersten  Phase  der  Reaction  entsteht,  sich  aber  später  wieder 
Berset4Bt,  wie  z.  B.  bei  Aluminium,  das  sogar  diese  Beduction 
bewirkt,  wenn  man  es  einfach  im  Gemisch  mit  PCI5  erhitzt 

Gold  and  Platin  werden  gleichfalls  von  dsm  PCU  fta^<^ 
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griflfen,   das  letztere  besonders  leicht     Unter  den  Metallen 
wirkt  Antimon  am  leichtesten  auf  PCI5. 

In  allen  diesen  Reactionen  kann  man  die  Wirkung  da 
Phosphorchlorids  wie  die  eines  sehr  verdichteten  Chlon  be- 
trachten. {Compt.  rend.  t.  LIJI,  p.  637.) 


XXXVI. 

Ueber  eine  neue  Klasse  von  Eisensalzen  und 
die  Sechsatomigkeit  des  Eisens 
(Ferricum  =  Fe). 

Von 
Sohourer-Kestner. 

(Compt.  rend.  t,  Uli,  p.  653,) 

Diese  neuen  Salze  wurden  erhalten  durch  Einwirki^g 
von  einer  oder  mehreren  einatomigen  Säuren  oder  t« 
WasserstoflFsäuren  auf  Eisenoxydhydrat  unter  Mithülfe  der 
Zeit  und  der  Wärme,  oder  durch  Oxydation  eines  EiscB- 
oxydulsalzes,  dem  etwas  von  einer  anderen  Säure  als  dff 
darin  enthaltenen  zugesetzt  worden  war,  durch  Salpeteniort 
Die  zweite  Methode  konnte  nur  in  gewissen  Fällen  wd^ 
wendet  werden,  wenn  es  sich  darum  handelte,  ein  Eil«- 
oxydsalz  mit  2  Säuren  zu  erhalten,  das  auf  1  Atom  Em 
wenigstens  ebensoviel  Moleküle  der  das  Oxydulsalz  bildendcB 
Säure  enthält,  als  sich  in  letzterem  Salze  findet  Diese  Me 
thode  ist  aber  die  bessere,  sie  Uefert  immer  concentrirte  I> 
sung,  die  bei  einfachem  Erkalten  krystallisiren. 

Die  Eisenoxydulsalze  liefern  nicht  alle  analoge  Verbindii- 
gen;  diejenigen,  welche  bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  entt 
Niederschlag  bilden,  geben  allein  Salze  mit  zwei  Säur^  die 
andern  wandeln  sich  in  diesem  Fall  in  lösliche  basische  Salie 
um,  welche  selbst  von  den  schwächsten  einatomigen  Säuren  ib 
neutrale  SalxQ  umgewandelt  werden.  Eline  dritteMethodeendlick 
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darin,  dass  man  Sänren  auf  die  basischen  Salze  des  Eisens 
ainwirken  lässt 

Die  verschiedenen  Säuren  wirken  im  Allgemeinen  lang- 
sam auf  Eisenoxydhydrat,  gewöhnlich  verbinden  sie  sich  erst 
in  mehreren  Tagen ;  eine  Temperatur  von  40®  begünstigt  die 
Verbindung,  höhere  Temperatur  ist  aber  schädlich,  weil  sich 
lann  die  so  erhaltenen  Lösungen  rasch  zersetzen. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  braime  Lösungen,  die  in 
1er  Leere  krystallisiren.  Die  Krystalle  sind  rhombische 
E^rismen  (gerade  oder  schiefe),  sehr  löslich  in  Wasser  und 
n  allen  Mengen  von  Alkohol.  Durch  Kochen  mit  Wasser 
lersetzen  sie  sich  in  reines  Eisenoxydhydrat  und  freie  Säure, 
welche  entweicht.  Ihre  Zersetzungsweise  ist  daher  verschie- 
len von  der  der  salpetersauren  Eisenoxydsalze,  welche  un- 
er  gleichen  Umständen  basischere  Salze  geben. 

Würtz  hat  bei  Vergleichung  der  Eisenoxydverbindun- 
fen  mit  den  Allylderivaten  des  Ferricum  als  dreiatomig  an- 
genommen (Fe"*  =  50),  änderte  aber  seine  Ansicht,  als  D  e- 
''ille  und  Troost  die  wahre  Dampfdichte  des  Eisenchlo- 
ids  (dies.  Joum.  LXXIV,  201)  fanden  und  sieht  es  jetzt  als 
echsatomig  an  (Fe^*  =  112).  Nachfolgende  Untersuchungen 
lestätigen  diese  Ansicht 

1)  Ferricumtetracetodiazotat  {Tetracetodiazotate  fenuque). 

Dieses  Salz  bildet  feine  blutrothe  Nadeln  (schiefe  rhom- 
ische  Prismen)  oft  1  Ccntim.  lang.  Es  entsteht  bei  Ein- 
rirkang  eines  Gemisches  von  Essigsäure  und  Salpetersäure 
i  geeigneten  Verhältnissen  auf  Eisenoxydhydrat  oder  besser 
oreb  Oxydation  des  essigsauren  Oxyduls  mit  Salpetersäure. 

Die  Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel  ausge- 
rtlckt 

Fe^'  1 

(€,H,04)406  +  6.H,0*). 
(NO,)',     ) 

itd  seine  Entstehung  durch  folgende  Gleichung: 
2.fe(«,H,0)'0+8.NI10,=3.[Fe^''(€,H,ö)'4(NÖ,)',H-N,ö,. 

•sigsaures  Eisen-       Salpeter-  Neues  Salz, 

oxydul.  säure. 

•)  Fcvi  =  112;  Fe  -  28;  <V  =-  12;  O  -  Hi;  N  -  14;  H   -  1. 
Journ.  f   pr»kt.  rhiiiiW      LllXVII.    •>  '1^ 


tind  entsteht  nacli  folgender  Gleichung 
Fe"(N©,)4H,©, + 2[(€  ,H,< 

Vierfach-salpeters.  Essigs 

Eisenoxyd. 

=  Fe"(€,H,Ö)',fNÖ,)'40, 

Neues  Salz. 

3)  Ferriciimtetracetoazotat 
Durch  Verbindung  von  1  Aeq.   es 

mit  1  Aeq.  Eisenoxyddiazotat  oder  dur 
neter  Mengen  von  Salpetersäure  und  ] 
oxydhyflrat  entstehende  harte  glänzende 

Fe^'  I 

(NO2  )^^  *  Oe  +4.H,0,  welche  nach  dei 

H     '         I 

Fe^''(€jH,0)'e06  +  Fe^(NO,)'2H4€ 
Essigs.  Eisenoxyd.    Zwcif.-salpetcrsac 
Eisenoxyd. 

=  2.Fe^'(e,HaO)'4(NO,)'HO 

Neues  Salz. 

4)  Ferricumtriacetoazotat 
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Fe^HeOs  +  3[(€  jH,0)'HO]  +  NHO,  = 
Eisenoxyd-  Essigsäure.  Salpeters, 

hydrat. 

=Fe"(€iH,0),'CNO,)'H,0, +4.H,0. 

Neues  Salz. 

ö)  Dichlorür  des  Fenicumtriacetats. 

Eiflenchlorür  mit  Essigsäure  versetzt  und  durch  Salpe- 
■säure  oxydirt  gibt   grosse    schwarze  Ejystalle,  die   roth 
rchscheinend  sind  und  die  Formel  haben: 
Fe^  ] 

Ka]+*?i^*'>]+»[k**>]= 

Eisenchlorür.    Salpeter-  Essigsäure, 

säure. 

=3  r(€,H,0)'jösCl,  +3[g«'']+2.N,0,  +  2.H,0. 

6)  Dieses  Salz  tauscht  mit  Silberoxyd  behandelt  seine 
At  Cl  gegen  1  At  Sauerstoff  aus  und  gibt  eine  syrup- 
ige  Flüssigkeit,  die  Ferficumiriacetat  enthält: 
FeV'(€,H,0)'3H305Cl,  +  Ag20  = 

=  Fe^H^jHaOj'sHaöe  +  2.  AgCL 

Ferricumtriacetat. 

Diese  Verbindungen  vervollständigen  die  Reihe  der  Fer- 

mmsalze  Lauroff's   {Reperi.  de  Chm.  pure  1860.  p.  442), 

^Iche    durch    folgende    allgemeine    Formeln    repräsentirt 

jrden : 

Mt4AcH50e.       Fe^(NO)'  HjOß  Bas.     Ferri- 

cumnitrat 
Mt42AcH406    Fe^K^AO)'^.  H4O«  Ferricumdia- 

cetat 
MtfSAcHaO«     Fe^(€2H,0)',.  HaO«   Ferricumtri- 

acetat 
Mt^AcHsOfi      Fe"(€iH30)',(NÖ,)'.    H,ö,       Fenicum- 

triacetonitrat. 
Mt45AcjH20,.  Fe^'(€iHaO)'4(N^,)'.    HO,     Ferricumte- 

tracetonitrat 
MttBAcOt.         Fe"(NOi)',0,.  Neutrales  Fer- 

ricumuvtc^V 
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Die  chlorirte  Verbindung  schliesst  sich  der  allgem 
Formel  Mt4Ac3H305R2  an,  die  von  Glied  3)  derivirt,  ii 
chem  1  At  Sauerstoflf  durch  2  At  Chlor  ersetzt  ist 
Constitution  der  basischen  Ferricumsalze. 

Nimmt  man  das  Atomgewicht  des  Ferricum  Fe  = 

so  kann   die  Zusammensetzung   der  basischen  Salze  < 

Metalls  nicht  durch  die  Formeln  ausgedrückt  werden 

Fe203,N05  +  FejOa.HO;  Fe^O^NO,  +  2.Fe,0^Hi 

Fe,03,N05  +  3.Fe20,,HO. 

Würtz  hat  an  den  Polyäthylenverbindungen  ge 
dass  die  polyatomischen  Radicale  die  Eigenschaft  I 
sich  in  ein  und  denselben  Verbindungen  anzahäufen 
gleicht  man  nun  die  Ferricumverbindungen  mit  den  / 
lenverbindungen  von  Würtz  und  Louren90,  so  sieh 
dass  sie  auf  folgende  Weise  geschrieben  werden  köni 

l3Fo^    1 
Fe203,  NO5  +  FejOj,  HO  =  (^^2)^3  Oi  2  Triferricumtri^ 

1h,     I 

f6Fe^'    ] 

Fe,03,N05+2.Fe,03,H0=](NO3)'4[O,4  Hexaferricmi 

[Hs         I  zotat 

(4Fe^'' 

Fe203,N05+3.Fe203,H0={(NO,)',[O,6  Tetraferricu 

[Hfi        I  zotat 

(6Fe^'      I 
Fe,03,  S03+2.Fe,03,  H0=  (^0,)%  O,*  Hexaferricüiu 

[Hg          1  fat  (Soubei 

f3Fe^»    I 

Fe^Oa,  SO3  +  Fe,0„  H0=  (-^O,)"}»,,  Triferricumsi 

[H4         I  (Berzelias. 

In  seiner  Abhandlung  über  die  durch  die  Foi 
MtiHfiOj  und  Mt,H404  repräsentirten  Metalloxyde  « 
Lauroff  gewisse  basische  Forricumsalze  FctAcI 
mehrere  Analysen  von  basischen  Nitraten  und  SulfiOe 
gaben  aber  eine  dieser  Formel  nicht  entsprocbende 
sermenge,  welche  dagegen  ftir  folgende  allgemeine  F<m 
passt: 

3Mt43AcH,Oii, 
4&It42AcH«0|«, 
6Mt44AcH«OM. 
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XXXVII. 
Notizen. 

1)  lieber  die  Loslichkeit  des  neutralen  Oxalsäuren 
Ammoniaks  in  Ammoniaksalzlosungen. 

Bekanntlich  ist  das  neutrale  Ammoniaksalz  der  Oital- 
Ire    in    Wasser    nicht   leicht   löslich.     Es    braucht    etwa 

Theile  desselben  zur  Lösung.  Häufig  aber  beobachtet 
A  die  Bildung  dieses  Salzes,  wenn  bei  Mineralanalysen 
p  Abscheidung  des  Kalkes  aus  der  Flüssigkeit  durch 
:alsäure  von  dieser  Säure  unvorsichtiger  Weise  ein  etwas 

grosses  Quantum  hinzugefligt  worden  ist,  obgleich  das 
antum  nicht  so  gross  zu  sein  braucht,  dass  das  gebildete 
amoniaksalz  in  dem  vorhandenen  Wasser  nicht  gelöst 
iiben  könnte. 

Directe  Versuche  haben  gelehrt,  dass  dieses  Salz  in 
amoniaksalzc  enthaltendem  Wasser  ausserordentlich  viel 
iwerer  löslich  ist,  als  in  reinem  Wasser.  •  Vermischt 
LH  eine  ziemlich  concentrirte  Lösimg  desselben  mit  Sal- 
aklöBung,  so  fällt  es  in  kleinen  Kry stallen  nieder.  Das- 
be  geschieht,  wenn  man  statt  des  Salmiaks  essigsaures 
nmoniak  anwendet,  und  dieser  Umstand  hat  den  Nach- 
'iB  leicht  gemacht,  dass  das  auskrystallisirte  Salz  wirklich 
^hts  anderes  als  reines  neutrales  oxalsaures  Ammo- 
vk  ist. 

Nachdem  es  nämlich  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Qinoniak  ausgewaschen  und  über  Schwefelsäure,   endlich 

100— 110®  C.  getrocknet  worden  war,  wurde  sein  Oxal- 
iregehalt  durch  Herrn  Bräunin g  mittelst  Chamäleon- 
^x\g  maassanalytisch  bestimmt  und  gleich  57,4  und  58,1 
X  gefunden.  Das  wasserleere  neutrale  oxalsaure  Ammo- 
^k  enthält  58,06  p.C.  Oxalsäure  (€»0,).    W.  Heintz. 
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2)   Heber  Rubidiamgewinnung. 


Durch  die  Güte  des  Herrn  Dr.  Struve  in  Dresden 
kam  mir  ein  Pfund  eines  Gemißches  von  Chlorverbindim- 
gen  der  Alkalimetalle  zu,  welches  aus  Lepidolith  bei  der 
Gewinnung  des  Lithions  als  Nebenproduct  erhalten  worden 
war.  Nach  Angabe  desselben  war  darin  kein  Rubi^nm 
aufgefunden  worden.  Hiemach  liess  sich  erwarten,  das«  et 
mindestens  in  bedeutend  geringerer  Menge  darin  enthalta 
sein  werde,  als  esBunsen'*')  in  den  früher  ihm  von  Hein 
Dr.  Struve  gesendeten,  aus  Lepidolith  erhaltenen  Alkat 
salzen  gefunden  hat 

Diess  war  in  der  That  der  FalL  Dass  Rubidium  m 
dem  Salzgemisch  enthalten  war,  zeigte  sofort  der  Spectnl- 
apparat.  Die  Reaction  war  jedoch  so  schwach,  dass  iA 
die  Menge  des  vorhandenen  Chlorrubidiums  nur  auf  etwi 
1  p.c.  schätzte. 

Desshalb  suchte  ich  durch  AuskrystalUsiren  des  Koclh 
salzes  und  Chlorkaliums  in  der  Wärme  das  Chlorrubidiam 
zu  concentriren.  Durch  Waschen  der  Krystalle  mit  einen 
Gemisch  gleicher  Volume  Alkohol  und  Wasser  gelang  e« 
in  der  That,  eine  grosse  Menge  Salz  abzuscheiden,  weichet 
mittelst  des  Spectralapparates  geprüft,  keine  Rubidiumreactioo 
mehr  zeigte.  Sobald  diess  nicht  mehr  glückte,  wurde  diese 
Operation  nicht  weiter  fortgesetzt 

Alle  die  Reaction  zeigenden  Portionen  wurden  ▼e^ 
eitigt,  und  ebenso  alle,  die  sie  nicht  mehr  zeigten. 

Zuerst  versuchte  ich  aus  letzteren  noch  Chlorrabidimi 
darzustellen.  Zu  dem  Ende  wurde  die  wässrige  LiisiiDg 
derselben  genau  nach  Bunsen*s  Methode  mit  Platinchlorid 
(aus  circa  15  Grm.  Platin  bereitet)  behandelt,  nur  mit  den 
einzigen  Unterschiede,  dass  die  Mischung  vor  der  Scheidnsg 
des  gebildeten  nicht  löslichen  Platinsalzes  mehrere  Stonden 
bis  nahe  zum  Kochen  erhitzt  ward.  Ich  ging  hierbei  von 
der  Meinung  aus,  es  müsse  sich  im  ersten  Moment  des  Hin- 
zumischens  des  Platinchlorids  zu  dem  durch  dieses  Mittel 
fällbare  Alkaliverbindungen   im   Ueberschuss    enthaltenden 

•)  Ana.  d,  Chem.  u.  Pharm.  CXXII,  347. 
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wie  gerade  das  Platinchlorid  mit  Chlormbidinm  oder 
kalinm  in  Berührung  kam,  die  eine  wie  die  andere 
ichloridverbindung  bilden ;  es  werde  also  Kaliumplatin- 
d  gefitllt,  während  doch  noch  Chlorrubidium  in  der 
lg  bleibe.  Die  anhaltende  Digestion  sollte  dazu  die- 
das  Ealiumplatinchlorid  in  der  Salzlösung,  worin  es 
in  der  Kochhitze  viel  schwerer  löslich  ist,  als  in 
er,  allmählich  wieder  zu  lösen  und  dadurch  das  noch 
5rer  lösliche  Rubidiumplatinchlorid  zu  fällen.  Weiter- 
rerde  ich  zeigen,  dass  jene  Ansicht  gegründet  ist,  und 
wirklich  der  erwähnte  Zweck  durch  dieses  Mittel  er- 
wird. 
)er  Platinniederschlag  wurde  darauf  von  der  Flüssige 
getrennt,  die  nun  als  unhaltig  nur  zur  Wiedergewin- 
des Platins  mit  Zink  behandelt  wurde.  Das  Platin* 
^bte  kochendes  Wasser  anfangs  tief  orangeroth,  nach 
ligem  Auskochen  jedoch  nur  noch  schwach  gelb, 
tnungeachtet  setzte  ich  das  Auskochen  fort,  bis  es  25 
geschehen  war.  Das  daraus  dargestellte  Chlomibidium 
i  noch  deutlich  Kalireaction ,  Cäsium  konnte  jedoch 
entdeckt  werden.     Die  Menge  desselben  betrug  etwa 

üle  einzelnen  Abkochungen  des  Platinsalzes  waren 
n  die  heisse  Lösung  der  die  Hauptmasse  des  Chlor- 
Lums  enthaltenden  Mutterlauge  gegossen  worden ,  wo- 

ein  reichlicher  Niederschlag  entstand.  Nachdem  die 
lg  vier  Stunden  bis  nahe  zum  Kochen  erhitzt  worden 
ward  der  Niederschlag  von  der  Flüssigkeit  getrennt 
mit    wenig  Wasser  ausgekocht.     Es   fand   sich,    dass 

die  erste  Abkochung  sich  fast  gar  nicht  gelb,  ent* 
len  nicht  orangeroth  f^bte.    Der  Niederschlag  musste 

zumeist  aus  Rubidiumplatinchlorid  bestehen.  Nach 
ligem  Auskochen  wurde,  der  Rückstand  zersetzt  und 
ihlorrubidium,  welches  13  Grm.  betrug,  spectralanaly- 
matersucht.  Es  enthielt  augenscheinlich  weniger  Kali 
LS  zuerst  gewonnene  kleinere  Quantum,  welches  durch 
liges  Auskochen  gereinigt  worden  war. 
)ie  sämmtlichen  Abkochungen  war^n  von  Neuem  in 
rhitzte  Mutterlauge    gegossen  worden,    wodurch  nur 
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noch  ein  geringer  Niederschlag  entstand.  Deeshalh  wurde 
das  aus  dem  Rubidiumplatinchlorid  wieder  dargestellte  Pk- 
tinchlorid  noch  hinzugefugt  und  die  Mischung  wieder  einige 
Stunden  erhitzt  Der  erhaltene  Niederschlag  musste  axuuer- 
ordentlich  oft  (über  20  Mal)  ausgekocht  werden,  bis  die 
Lösung  sich  nicht  orange  färbte.  Die  Auskochulig  geschah 
30  Mal.  Der  Rückstand  war  nur  gering;  durch  Zersetnmg 
desselben  wurden  2,7  Grm.  Chlorrubidium  erhalten. 

Die  sämmtlichen  Abkochungen  waren  wie-der  in  die 
Mutterlauge  gegossen  und  diese  nach  anhaltendem  ErhitieD 
auf  ein  sehr  geringes  Volum  bis  fast  zur  Trockne  gebracht 
worden.  Hierdurch  hatte  sieh  natürlich  wieder  viel  Plitin- 
salz  ausgeschieden,  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  vir 
dagegen  fast  frei  davon.  Sie  war  kaum  gelblich  gefirbt 
Der  nun  von  der  Mutterlauge  getrennte  Niederschlag  wurde 
mit  kaltem  Wasser  mehrmals  abgewaschen  und  nach  Eot- 
femuiig  der  meisten  Mutterlaugesalze  mit  Wasser  viel&ch 
ausgekocht.  Er  löste  sich  dabei  bis  auf  eine  sehr  geringe 
Menge  unter  Orangefarbung  der  Lösung  auf.  Der  Rück- 
stand lieferte  0,3  Grm.  Chlorrubidium. 

Aus  diesem  Versuch  ergicbt  sich,  dass  schon  bei  der 
zweiten  Scheidung  alles  Rubidium  bis  auf  ein  Minimum 
gefällt  worden  war.  Es  würde  bei  diesem  letzten  Versuche 
noch  weniger  Chlorrubidium  erhalten  worden  sein,  wenn 
nicht  bei  dem  Abgiessen  der  kochenden  Lösungen  stete 
etwas  der  Rubidiumverbindung  abgeschlämmt  worden  wire. 

Um  nun  auch  noch  das  durch  Auskochen  wieder  ge- 
löste Rubidium  zu  gewinnen,  zersetzte  ich  die  gesammte 
Menge  des  bei  der  letzten  Scheidung  durch  Auskochen  in 
Lösung  gebrachten  Platinsalzes ,  welches  nicht  vrieder  der 
Mutterlauge  von  vorigem  Versuch  beigemischt,  sondern  ia 
Wasserbade  von  dem  Lösungswasser  befreit  worden  war, 
bei  gelinder  Glühhitze  durch  Wasserstoff  und  langte  du 
Alkalisalz  aus  dem  Platin  aus.  Diese  Lösung  verseilte  lA 
mit  einer  nur  etwa  3  Grm.  Platin  enthaltenden  Platinehlorid- 
lösung,  erhitzte  wieder  mehrere  Stunden,  dampfte  endlich 
bis  nahe  zur  Trockne  ein  und  kochte  den  erhaltenen  Nie- 
derschlag mit  AVasser  vielfach  aus.  Endlich  blieb  ein  Bäck- 
staud,   d^T   \>^\  dieser  Operation   das  Wasser   nicht  mekr 
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:ikelgelb  fiürbte.  Dieser  lieferte  bei  der  Zersetzung  0,4 
m.  Chlorrabidium. 

Der  durch  die  in  die  Mutterlauge  ziuückgegossenen 
»kochungen  von  Neuem  erhaltene  Niederschlag  lieferte 
um  eine  Spur  Chlorrubidium. 

Dagegen  wurde  durch  Wiederholung  der  Fällung  des 
}  dem  zuletzt  erhaltenen  Kaliumplatinchlorid  wieder  dar- 
stellten Chlormetalls  mit  einer  sehr  kleinen  Menge  Pia- 
chlorid, längeres  Erhitzen  und  Abdampfen  der  Lösung 
r  Trockne,  Ausziehen  mit  kaltem  Wasser  und  Auskochen 
B  Rückstandes  noch  eine  kleine  Menge  fgegen  0,1  Grm.) 
ilorrubidium  erhalten. 

Diese  bei  den  letzten  Operationen  erhaltenen  kleinen 
mgen  Chlorrubidium  würden  noch  geringer  gewesen  sein, 
{nn  es  möglich  gewesen  wäre,  bei  dem  Auskochen  der 
atinverbindung  und  dem  blossen  Abgiessen  der  Lösung 
►n  dem  Ungelösten  das  Abschlämmen  kleiner  Mengen 
abidiumplatinchlorid  zu  vermeiden. 

Im  Ganzen  waren  17,5  Grm.  Chlorrubidium  gewonnen 
ßo  3,5  p.c.  der  Gesammtmenge  des  angewendeten  Salz- 
smenges. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  wenn  man  in 
ie  verdünnte  Lösung  eines  aus  Chlorkalium,  Chlomatrium 
id  Chlomibidium  bestehenden  Salzgemisches  so  viel  Plar 
Jchlorid  bringt,  dass  davon  mehr  vorhanden  ist  als  zur 
aawandlung  des  gesammten  vorhandenen  Chlorrubidiums 
die  Platinverbindung  erforderlich  ist,  und  die  Mischung 
r  lange  genug  erhitzt  und  dabei  auf  ein  genügend  kleines 
>lum  bringt,  nur  eine  Spur  Rubidium  in  Lösung  bleibt, 
lier  dass,  wenn  man  eine  zu  jener  Umwandlung  nicht 
^x  genügende  Menge  Platinchlorid  anwendet,  der  ent- 
liende  Niederschlag  bei  hinreichend  anhaltendem  Er- 
'^en  nur  aus  Rubidiumplatinchlorid  besteht 

Hiemach  ergiebt  sich  eine  bequemere  Methode  der 
*\>idiumgewinnung ,  die  folgende  ist.  Man  ftlllt  die  ver- 
^te  Lösung  der  Alkalisalze,  woraus  das  Rubidium  ge- 
onnen  werden  soll,  kochend  heiss  mit  Platinchlorid,  und 
'hitzt  die  Lösung  vier  bis  sechs  Stunden  im  Dampfbade, 
dem  man  Sorge  trägt,    dass  anfangs   mindestens  so  viel 
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Wasser  vorhanden  bleibt,  dass  sich  Chlorverbrndimgak  de 
Alkalimetalle  nicht  ausscheiden  können ,  schliesslich  sbe 
die  Mischung  bis  nahe  zor  Trockne  kommt  Dans  gie« 
man  so  viel  kaltes  Wasser  auf  den  Rückstand,  dsis  di 
Alkalisalze  sich  lösen  können  und  trennt  die  Flfissigkei 
von  dem  Niederschlage.  Dieser  wird  ein  wenig  mit  kalten 
Wasser  gewaschen  und  ein  oder  zwei  Mal  mit  Wasser  am 
gekocht.  Färbt  sich  das  kochende  Wasser  nm-  blassgell 
so  besteht  er  zumeist  aus  Rubidiumplatinchlorid  und  in  de 
davon  getrennten  Salzlösung  kann  noch  Rubidium  endui 
ten  sein. 

Diese  wird  mit  dem  Platinchlorid,  das  aus  dem  Sabi- 
diumplatinchlorid  wieder  gewonnen  worden  ist,  genau  ad 
dieselbe  Weise  so  oft  behandelt,  bis  die  ersten  Abkochnih 
gen  des  Platinniederschlages  tief  orangeroth  erscheineiL 
Dann  ist  bis  auf  eine  Spur  alles  Rubidium  von  dem  Sab- 
gemisch  abgeschieden.  Der  letzte  Niederschlag  muss  nim 
sehr  oft  mit  wenig  Wasser  ausgekocht  werden,  bis  die  ach 
bis  zehn  letzten  Abkochungen  nur  blassgelb  gefärbt  e^ 
scheinen.  Aus  dem  Rückstand  wird  ebenfalls  das  Ckkr- 
rubidium  abgeschieden. 

Sämmtliche  Abkochungen,  die  man  nicht  wieder  in  die 
Mutterlauge  zurückgegossen  hat,  werden  zur  Trockne  gt- 
bracht  Das  Platinsalz  wird  durch  gelindes  Glühen  » 
Wasserstoffstrome  zersetzt  und  die  aus  der  gegUÜitea 
Masse  ausgelaugten  Salze  von  Neuem,  aber  durch  eine  nv 
geringe  Menge  (etwa  nur  den  fünften  bis  zehnten  Thdl  dtf 
aniiinglich  angewendeten)  Platinchlorid  gefUlt.  Nach  melu^ 
stündigem  Erhitzen  wird  die  Mischung  zur  Trockne  nt 
dunstet,  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen  und  das  damit  ge* 
waschene  Platinsalz  mit  Wasser  gekocht  Färbt  sich  die 
Lösung  Orangeroth ,  so  ist  in  dem  im  kalten  Wasser  Lbt 
liehen  nur  eine  Spur  Rubidium  enthalten.  Dieser  FaB 
möchte  bei  Anwendung  der  angegebenen  Menge  stets  esa- 
treten. Man  kocht  den  Niederschlag  aus,  bis  er  das  ko- 
chende Wasser  viele  Male  nur  hellgelb  gefUrbt  hat,  Joi 
behält    dann    noch    eine  Menge  RubidiumplatincUorid  in 


Notizen.  315 

Will  xnan  die  letzte  Spur  CUorrubidium  gewinnen, 
Bo  kann  man  sämmtliche  Abkochungen  des  Platinnieder- 
Bchlages  nochmals  zersetzen  und  mit  einer  noch  kleineren 
Menge  Platinchlorid  ebenso  behandeln,  wie  eben  angegeben. 
Allein  die  damit  zu  gewinnende  Menge  Chlorrubidium  ist 
80  gering,  dass  sie  die  Mühe  der  Arbeit  nicht  lohnt. 

Das  aus  den  Platinniederschlägen  gewonnene  Chlor- 
mbidium  ist  nun  noch  nicht  ganz  rein.  Es  enthält  noch 
stets  Chlorkalium  und  oft  wohl  auch  Chlorc&sium,  welche 
nach  der  von  Bunsen  angegebenen  Methode  (s.  Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.  CXXII,  352  u.  353)  entfernt  werden 
können.  W.  Heintz. 


3)   Borsäure  im  Meerwasser. 

Nachdem  J.  A.  Veatch  Borax  und  andere  borsaure 
Salze  in  fast  allen  Mineralquellen  längs  des  Küstengebirges 
Califomiens  in  reichlicher  Menge  beobachtet  hatte,  fand  er 
auch  das  in  San  Francisco  marktgängige  Kochsalz,  welches 
in  dem  südlichen  Theil  jenes  Staates  gesammelt  wird,  bor- 
Bäurehaltig.  Die  Vermuthung,  dass  etwa  Ausflüsse  von 
boraxfiihrenden  Lagunen  die  Ursache  davon  seien,  bestätigte 
sich  nicht;  denn  gerade  diese  Lagunen  in  der  Nähe  der 
salzliefemden  Meeresufer  waren  frei  von  Borsäure.  Da- 
gegen fand  sich  das  Meerwasser  merklich  borsäurehaltig 
namentlich  bei  Sa.  Barbara  und  speciell  zwischen  San  Diego 
und  der  Fuca-Strasse.  Nach  Norden  hin  vermindert  sich 
dieser  Gehalt  an  Borsäure  und  ist  in  der  Gegend  von  Oregon 
kaum  noch  merkbar.  Dasselbe  ist  der  Fall  30 — 40  Meilen 
westlich  von  San  Francisco,  und  von  da  weiter  bis  zu  den 
Sandwich-Inseln  ist  keine  Borsäure  mehr  nachweisbar ;  eben 
so  ist  es  südlich  von  den  Cortez-Untiefen  bis  Panama. 

Der  Verf.  vermuthet,  dass  der  Borsäuregehalt  des 
iteerwassers  sich  auf  jenen  submaiinen  Gebirgsrücken  be- 
schränkt, der  parallel  der  Küste  läuft  und  unzweifelhaft 
mlkanischer  Natur  sei  {Chem.  News  1861). 
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4)   Heber  das  bei  Zersetzung  des  Eisens  dnrdi  Siuren 
entstellende  Oel. 

Bekanntlich  ist  das  bei  Zersetzung  des  Ghisseisens  sidi 
bildende  Oel  bisher  als  eine  Verbindung  des  Eohlenstoft 
mit  Wasserstoff  betrachtet.  Da  aber  die  Bedingongen, 
unter  denen  jenes  Oel  entsteht,  nicht  sehr  genaa  nacb 
allen  Seiten  hin  erforscht  sind,  und  neuerdings  Chevreni 
Andeutungen  machte,  dass  möglicherweise  nicht  der  Eohloh 
stoff  der  hauptsächlichste  Bestandtheil  jenes  Oeles  sei,  lo 
hat  J.  Reynolds  {Chem,  News  No.  83)  einige  Versuche  in 
dieser  Beziehung  angestellt. 

Er  behandelte: 

1)  reines  Eisen,  aus  Eisenoxyd  durch  Wasserstoff  re- 
ducirt, 

2)  gekohltes  Eisen,  aus  dem  vorigen  durch  Glühen  in 
reinem  Kohlenwasserstoff  bereitet, 

3)  Stickstoffeisen,  aus  reinem  Eisen  durch  Erhitzen  in 
Ammoniakgas  dargestellt,  mit  verdünnter  Säure  und  eririeh 
nur  aus  dem  Präparat  von  2  reichliche  Mengen  des  öligen 
Körpers,  aus  1  und  3  keine  Spur.  Der  Schluss  ergiebt 
sich  von  selbst. 


5)  Aetliylen-Dipyridyl-Diamnioniaiii. 

Diese  zu  den  Diaminen  gehörige  Base  entsteht  nack 
J.  Davidson  {Quart.  Journ,  of  the  Chem.  Soc  A7F,  161) 
durch  Einwirkung  des  Aethylenbibromids  auf  Pyridin.  D» 
zu  den  Versuchen  dienende  Pyridin  war  aus  Kohlenthe« 
dargestellt  und  kochte  constant  bei  ll8,ö^  C.  Wird  es  mit 
Aethylenbibromid  gemischt  und  unter  Zusatz  von  |  Volna 
des  Gemisches  an  Alkohol  bei  100**  in  zugeschmolzen» 
Röhren  behandelt,  so  erstarrt  das  Ganze  zu  seidenglänzen* 
den  Krystallen,   welche  das  Bromid  der  neuen  Base  ani 

(C«  H,)j 
Sie  bestehen  aas  C,4H„NiBr,  =  (C,oH8)  NjBri    und  K« 

(C,oH,)J 
sich  sehr  leicht  in  Wasser,   ebenso  in  kochendem  Alkohol 
aber  nur  Nveuig  in  kaltem. 
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Das  Pyridin  ist  ein  tertiäres  Monoamin  (s.  dies.  Joiim. 
LXXVTQ,  440),  in  welchem  also  die  Gruppe  C10H5  je 
3  Aeq.  Wasserstoff  des  Ammoniaks  ersetzt,  ohne  dass  wir 
Näheres  über  die  rationelle  Zusammensetzung  wüssten.  In 
der  neuen  Bace  sind  demnach  2  Aeq.  Pyridin  mit  1  Aeq. 
Aethylen  zu  dem  neuen  Diammonium  zusammengetreten, 
d.  h.  zwei  3  atomige  Radicale  mit  einem  2  atomigen. 

Durch  Behandlung  des  obigen  Bromids  mit  Chlorsilber 
erhält  man  das  entsprechende  Chlorid, 

(C«  H4)| 
C„H„NjCl,  =  (C,oH5)N,Cl„ 
(C„H5)J 
welches  ebenfalls  farblos   krystallinisch  und  überdiess  deli- 
quescirend  ist. 

Setzt  man  zu  dessen  Lösung  Platinchlorid,  so  scheidet 
sich  ein  blassgelbes  in  W^asser  und  Weingeist  lösliches  Platin- 
salz  aus,  welches  aus  kochender  concentrirter  Salzsäure  in 
glänzenden  Tafeln  krystallisirt  und  ausC24H|4N2Clx  +  2.PtCl2 
besteht 

Die  freie  Base,  das  Aethylen-Dijwridyl-Diammonium- 
Oxydhydrat  lässt  sich  durch  Behandlung  ihrer  Bromverbin- 
dang  mit  Silberoxyd  darstellen ;  aber  sie  ist  sehr  unbestän- 
dig, selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  ftlrbt  sich 
roth,  violett,  schliesslich  ein  braunes  Pulver  absetzend  und 
den  Geruch  nach  Heliotrop  entwickelnd. 

Picolin  wird  von  Aethylenbibromid  ebenfalls  angegriffen, 
aber  viel  langsamer,  und  man  erhält  keine  krystallinische 
Verbindung  in  hinreichender  Menge,  um  die  Untersuchung 
dAmit  anstellen  zu  können. 


6)  lieber  die  Coagulation  des  Fibrins 

hat  A.  Schmidt  in  Dorpat  {Compt,  rend.  L  LIII,  p.  976) 
Versuche  gemacht,  welche  ihn  zu  folgenden  Resultaten 
fahrten: 

1)  Chylus  und  Lymphe  gerinnen  augenblicklich,  wenn 
man  frisches  und  defibrinirtes  Blut  zusetzt 
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2)  Setzt  man  defibrinirtes  Blut  zu  den  thiemchen 
Flüssigkeiten,  welche  Albumin  enthalten,  wie  s.  B.  Fltoig- 
keit  aus  dem  Pericardium  oder  Hydroceleflüssigkeit,  bo  ge- 
rinnen diese  imd  zwar  um  so  rascher  und  su  einer  um  bq 
festeren  Masse,  je  activer  (degres  (fatuivite)  das  zugefügte 
Blut  ist  Die  Menge  des  gefällten  Fibrins  steht  im  Vcr 
hältniss  zu  der  Totalmenge  der  organischen  Substtnz, 
welche  die  Faserstoff  bildende  FltUtsigkeii  enthält 

3)  Die  künstliche  Coagulation  wird  beschleunigt  isiA 
Wärme  und  verzögert  durch  Kälte.  Die  Wirksamkeit  des 
Blutes  dagegen  verschwiadet  sehr  raAch  an  freier  Luft  xai 
in  der  Wärme,  erhält  sich  aber  lange  in  der  Kälte  und  m 
hermetisch  verschlossenem  Räume.  Man  beobachtet  sie  an 
längsten  an  dem  Kuchen,  der  die  Blutkügelchen  einschliessl 

4)  Kohlensäure  verzögert  die  Gerinnung;  Sauerstoff 
scheint  keine  Wirkung  auszuüben. 

5)  Chylus  und  Lymphe  von  Fibrin  befreit  wirken  üf 
die  serösen  Flüssigkeiten  ebenso  wie  das  Blut,  nur  lang- 
samer als  dieses;  dasselbe  gilt  von  langsam  gerinnendes 
Blut,  wie  z.  B.  dem  Blute  von  Pferden,  Reptilien  und  dem 
durch  Asphyxie  gestorbener  Thiere. 

6)  Das  Butserum  wirkt  viel  langsamer  als  das  defibri- 
nirte  Blut;  das  von  Blutkörperchen  durch  eine  thierische 
Membran  so  gut  als  möglich  befreite  Blut  wirkt  aber  nock 
auf  Fibrin,  obwohl  mit  wenig  Energie. 

7)  Wenn  man  eine  Hornhaut  oder  besser  ein  Stfick 
Kabelschnur  in  ein  Serum  bringt,  so  coagulirt  dieses  lan^ 
sam.  Dasselbe  Resultat  giebt  der  wässrige  Auszug  dieser 
Gewebe,  der  Speichel  und  die  verschiedenen  Flüssigkeüei 
des  Auges:  die  wässrige  Feuchtigkeit,  der  glasige  Körper 
und  die  Krystallinse.  Knorpelartiges  Gewebe  gab  keb 
Resultat. 

8)  Fügt  man  zu  den  erwähnten  serösen  Fifissigkeites 
Blutkrystalle,  die  so  lange  gewaschen  wurden,  bis  das  Wü- 
ser  keine  Reaction  mehr  auf  Albumin  aeigte,  so  lösen  flick 
did^Kry stalle  rasch,  und  bald  nachdem  cUe  serösen  Fi§B«^ 
keiten  zu  zitternder  Gallerte  geworden  sini  Der  erhalleai 
Kuchen  giebt  beim  Auspressen  eine  Flüssigkeit,  welche 
noch  Co8kgv\\sA.\ou  hervorbringt    Verdünnt  man  diese  FMfl- 
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sigkeit  mit  Wasser  und  lässt  Kohlensäure  durchgehen,  so 
entsteht  ein  farbloser  Niederschlag,  der  dieselben  Reactionen 
wie  das  Globulin  hat,  während  der  Farbstoff  in  Lösung 
bleibt.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  bringt  kein  Gerinnen  mehr 
hervor,  während  der  Niederschlag  dieses  viel  energischer 
einleitet  als  die  ursprünglich  angewendeten  Blutkrystalle. 

9)  Wenn  man  durch  Blutserum,  welches  stark  mit 
Wasser  verdünnt  ist,  Kohlensäure  leitet,  erhält  man  als 
Niederschlag  dieselbe  Substanz,  welche  Coagulation  hervor- 
roft  wie  aus  den  Blutkörperchen  und  inactives  Blutserum« 
das  sich  abfiltriren  lässt.  Durch  ein  ähnliches  Verfahren 
kann  man  diese  Substanz  auch  abscheiden  aus  dem  filtrir- 
ten  Speichel,  der  wässrigen  Feuchtigkeit  des  Auges,  dem 
wftssrigen  Auszug  von  Hornhaut  oder  Nabelschnur  etc. 
Alle  ausserordentlich  verdünnten  Säuren  können  dabei  die 
Kohlensäure  ersetzen. 

10)  Das  durch  Schlagen  defibrinirte  Blut  wirkt  weniger 
energisch  als  das  durch  Auspressen  des  Blutkuchens  er- 
haltene. 


7)   Das  Chlorophyll  oder  Blattgrän 

ist,  wie  E.  Fremy  {Compt.  rend.  t  L,  p.  405)  gezeigt  hat, 
ein  Gemisch  oder  eine  Verbindung  eines  blauen  und  eines 
gelben  Farbstoffes.  Beide  Farbstoffe  geben  mit  Thonerde 
tmlösliche  Verbindungen,  wahre  Lacke,  von  denen  vielleicht 
die  Technik  einmal  Anwendung  wird  machen  können.  Der 
blaue  Bestandtheil  des  Chlorophylls  ist  veränderlicher  als 
der  gelbe,  er  kann  unter  verschiedenen  Umständen  entfärbt 
werden  und  seine  ursprüngliche  blaue  Farbe  wieder  an- 
nehmen. Bei  Untersuchung  dieser  Entfärbung  gelang  es 
dem  Verf.  den  blauen  und  den  gelben  Bestandtheil  des 
Chlorophylls  zu  isoliren  und  beide  in  zwei  verschiedenen 
Flüssigkeiten  zu  lösen,  die  beim  Zusammenmischen  wieder 
die  ursprüngliche  grüne  Farbe  geben. 

Man  behandelt  behufs  dieser  Spaltung  das  Chlorophyll 
mit  Alkalien,  wodurch  dasselbe  in  eine  gelbe  in  Alkohol 
leicht  lösliche  Substanz  umgewandelt  wird,  die  aber  durch 
Säurezusatz  sofort  wieder   grün  wird.     Schüttelt  man  nun 
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diese  gelbe  Substanz  während  einiger  Minuten  mit  eineni 
Gemenge  aus  2  Th.  Aether  und  1  TL  mit  etwas  Wasser  ver- 
dünnter Salzsäure,  so  löst  sich  der  gelbe  Farbstoff  im  Aethei 
mit  schöner  Farbe,  während  die  Chlorwasserstoffs&are  ad 
den  entfllrbten  Theil  des  Chlorophylls  wirkt  und  eiw 
prachtvolle  blaue  Lösung  damit  giebt  Beide  Farbstoffe 
sind  nun  in  verschiedenen  nicht  mischbaren  Flüssigkeiten 
gelöst,  es  kann  aus  ihnen  aber  sofort  wieder  ursprüngliches 
Chlorophyll  erzeugt  werden,  wenn  man  durch  ZusatE  too 
Alkohol,  welcher  beide  Flüssigkeiten  löst,  eine  Mischung 
dieser  Lösungen  bewirkt. 

Der  Verf.  nennt  die  gelbe  in  Aether  lösliche  Sub- 
stanz Phylloxanthin ,  die  blaue  in  Säuren  lösliche  dagega 
Phyllocyanin ,  und  Pylloxanthein  den  durch  Veränderung  dei 
Phyllocyanin  erzeugten  farblosen  Körper,  der  unter  gewiflsa 
Einflüssen  wieder  in  die  blaue  Verbindung  übergeht 
Auch  das  unveränderte  Chlorophyll  kann  durch  Behandlim; 
eines  durch  Alkohol  vermittelten  Gemenges  von  Salzsim« 
und  Aether  in  den  gelben  und  grünen  Farbstoff  gespaitei 
werden.  Die  grüne  Farbe  desselben  bräunt  sich  anfangs 
und  endlich  löst  sich  das  Phyllocyanin  mit  blauer  Farbe  in 
der  sauren  Flüssigkeit,  während  das  Phylloxanthin  de» 
Aether  schön  gelb  färbt,  und  es  gelingt  diese  Spaltung  mit 
reinem  Chlorophyll  sowohl  als  mit  getrockneten  Blättern. 

Die  gelben  im  Herbst  abfallenden  Blätter  enthalten 
nur  Phylloxanthin,  sie  werden  Säuredämpfen  ansgesetst  so- 
fort schön  grün,  während  ihr  alkoholischer  Ausxug  mit 
Salzsäure  und  Aether  behandelt  keine  Spur  Phyllocyanin. 
sondern  nur  eine  gelbe  ätherische  Lösung  giebt  lÄ 
jungen  ochösslinge  und  aus  Lichtmangel  bleichgewordeie 
Blätter  werden  unter  dem  Einfluss  von  Säuredäjmpfen  anges- 
blicklich  blau,  sie  enthalten  also  das  Phylloxanthe&i  clei 
Verf. 
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XXXVIIL 
Jeber  die  Bestandthelle  des  Guajakharzcs. 

Von 
W.  Hadelich. 

Das  Gnajakharz,  diese  seit  langer  Zeit  in  der  Phar- • 
nacie  angewendete  Drogue,  stammt  von  dem  in  Westindien 
inheimischen  „Guajacum  officinale'\  einem  zur  natürlichen 
Tamilie  der  Zygophylleen  gehörigen  Baume.  Dasselbe  fliesst 
mtweder  freiwillig,  oder  aus  gemachten  Einschnitten  aus, 
>der  aber  die  Gewinnung  wird  befördert,  indem  man  die 
iäume  föllt,  an  einem  Ende  anbrennt  imd  so  das  reiche 
Ltisfliessen  des  Harzes  am  andern  Ende  erreicht 

,  Man  unterscheidet:  Guajakharz  in  Thränen  und  Gua- 
akharz  in  Massen,  von  denen  die  erste  Sorte  etwas  theurer 
st,  sich  jedoch  nur  durch  die  Form  und  einen  geringeren 
behalt  an  Holztheilchen  vor  der  anderen  auszeichnet  Das 
larz  ist  röthlichbraun,  durchsichtig,  doch  meist  mit  einem 
rrünlichen  Staube,  durch  Einfluss  der  Luft  und  des  Lichtes 
lervorgebracht  bedeckt.  Gerieben  entwickelt  es  einen  va- 
dlleähnlichen  Geruch,  schmeckt  bitterlich  kratzend  und  hat 
(in  spec.  Gewicht  von  1,205—1,228. 

Seine  häufige  Verwendimg  als  Heilmittel,  sowie  seine 
nteressanten  Eigenschaften,  von  denen  die  Bläuung  durch 
ehwache  Oxydationsmittel  und  der  schöne  Geruch  vorzüg- 
ich  zu  nennen  sind,  veranlasste  viele  Chemiker  zu  Unter- 
laehungen,  von  welchen  ich  hier  einen  kurzen  Abriss  gebe. 

Literatur.  Brande*),  Buchner**),  Unverdorben***), 
Tahnf),  Landererft),  Johnston  und  Trommsdorffftt) 


*)  Ergänzungsheft  zu  Buchncr's  Repertorium  p.  183. 
••)  Buchner's  Repert.  3,  281  und  75,  371. 
•••)  Poggendorffs  Annalen  7,  316. 
t)  Archiv    der   Pharmacie  1.    Reihe  33,   p.    269—277   und    II. 
leihe  23. 

tt)  Repertorium  f.  d.  Pharm.  52,  94. 

ttt)  TrommsdorffB  neues  Journal  Band  21,  St.  1,  8.  10. 
Jowa.  f.  V^t  Chemie.    LXZXYII.    •.  IX 


322  Hadelich:    Bestandtheile  des  Guajakhanes. 

beschäftigten  sich  zuerst  mit  dem  Oegenstande,  Ihre  Ver- 
fahrungsweisen  beruhten  auf  .dem  Verhalten  des  Harzes  ge- 
gen die  Lösungsmittel:  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  wl»- 
seriges  Ammoniak,  und  als  Resultate  gingen  hervor:  erstens 
dass  man  es  mit  einem  Gemenge  mehrerer  Substanzen  zu 
thun  gehabt  hatte,  zweitens,  dass  dieselben  theils  mehr,  theils 
weniger  den  Charakter  der  Säuren  tragen,  und  dass  endlich 
drittens  die  StoflFe  in  der  Guajakrinde  zum  Theil  andere 
sind  als  im  Harze.  Man  nahm  also  an  als  die  Bestandtheile; 
drei  verschiedene  Harze  (Unverdorben,  Jahn),  ferner 
noch  Benzoesäure,  xmd  ein  aromatisches  Princip  (Jahn); 
und  procentisch  (nach  Buchner) 

Harz  »  80,0 

Kinde  —  16,5 

Gummi  ■«     1,5 

lii  Wa98cr  löslicher  ExtractivstoiT  «*    2.0 

100,00 

Aus  einer  alkoholischen  Tinctur  der  Guajakrinde  erhiek 
Lau  der  er  zufallig  einen  krystallisirten  Körper,  den  er  flr 
den  Träger  jener  bekannten  blauen  Färbung,  die  durch  Oxy- 
dation entsteht,  hielt.  Dieser  Stoff  war  in  nur  geringer  Menge 
gebildet,  wurde  nie  wieder  gesehen,  und  mnss  es  unentschie 
den  bleiben,  ob  er  mit  dem  von  Trommsdorff  beschrie- 
benen Guajacin  identisch  ist,  bis  eine  neue  Untersuchon; 
der  Rinde  Aufklärung  giebt. 

Im  Jahre  1841  wiess  Thierry*)  nach,  dass  nicht  Ben- 
zoösäiire,  sondern  eine  eigene  von  ihm  Guajacjlsäure  genanote 
Säure  im  Guajakharz  enthalten  ist,  welche  sich  namentBck 
durch  leichtere  Löslichkeit  in  Wasser  von  der  sonst  uk 
ähnlichen  Benzoö-  und  Zimmtsäure  unterscheidet  Auch 
fand  derselbe  Chemiker,  dass  dieser  Körper  sich  nicht  nid 
der  von  Righini  (Jourtu  de  Chm.  med,  1836)  mitgetheil- 
ten  Methode,  nämlich  mit  Anwendung  von  Magnesia  il» 
bindende  Base,  erhalten  lasse,  somit  er  die  Autorsch&fÜB 
Anspruch  nehmen  müsse,  und  nicht  Righini**). 


•)  Journ.  de  Pharm,  ei  des  sciences  access,  1S41,  p.  361;  di«- 
Journal  1841.  Bd.  24,  S.  333. 

••)  Compt.  rend.  17,  1143  u.  Journ.  de  Pharm,  Ser.  3.  T,  6,  p.  H^ 
sowie  die*.  Joura.  1844.  Bd.  33,  p.  316—318  uod  vorige  Note. 
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Darauf  nahmen  Pelletier  und  Deville  diese  Ar- 
iten  auf,  stellten  ein  reines  Harz  von  der  Zusammen* 
txung: 

C  71,00 
H  7,03 
O     21,69 

^Iches  sie  Guajacine  nannten,  durch  Behandlung  einer  al- 
>holiBchen  Guajakharzlösung  mit  einer  eben  solchen  von 
sigsaurem  Bleioxyd  und  SehwefelwasserstoflF  dar,  erwähn- 
n  einen  gelben  Farbstoff,  und  10  Proc.  einer  in  Ammo- 
ak  unlöslichen  Substanz  als  Bestandtheile  des  Guajakhar- 
js.  Dieselben  Chemiker  analysirten  die  Quajacylsäure  Thi  er- 
Y's,  fanden  ihre  Zusammensetzung; 

Ci2Hg06, 

iss  sie  einbasisch  sei  und,  mit  starken  Basen  bei  Abschluss 
3r  Luft  erhitzt,  in  Kohlensäure  und  ein  sauerstofflialtiges 
differentes,  farbloses,  angenehm  nach  bittern  Mandeln  rie- 
lendes  Oel,  vom  spec.  Gewicht  0,874  und  der  Zusammen- 
Atzung : 

CioHgOa 
»rlegt  werde,  welches  sie  Guajacen  nannten. 

Die  von  Sobrero*)  1843  über  die  Producte  der  trock- 
en Destillation  des  Guajakharzes  veröffentlichten  Versuche 
eranlassten  Pelletier  und  Deville**)  coutrolirende  Ar- 
eiten  in  dieser  Richtung  zu  unternehmen,  welche  mit  den 
on  Voelckel***)  1854  und  Ebermayerf)  über  den- 
dben  Gegenstand  geschriebenen  Sachen  ein  so  voluminöses 
[aterial  sind,  dass  ich  hier  nicht  näher  darauf  eingehen  will. 

Eine  grosse  Anzahl  von  Versuchen  wurden  von 
chachtft),  Schönbeinftt),  und  van  den  Broekfttt) 
)er  die  blaue  Färbung  des  Guajakharzes  durch  schwache 


*)  Joum,  de  Pharm.  1843,  4,  p.  381. 
••)  Journ.  de  Pharm.  1844.  6  p.  110. 
•••)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1854.  p.  345. 

t)  Dies.  Journ.  Bd.  62,  p.  291—295. 
tt)  Archiv  d.  Pharm.  II.  Reihe,  Bd.  35,  S.  3. 
ttt)  Poggend.  Annal.  Bd.  73.  4.  480  u.  Bd.  75.  3.  351—357. 
tttt)  Schcikundige  Ondcrzoekingcii  5.  Deel,  ü.  Stuck,  p.  226—256* 

21* 
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Oxydationsmittel  angestellt,  die  jedoeli  das  Wesen  der  Er- 
scheinung keineswegs  aufklärten. 

Hlasiwetz*)  machte  in  der  neuesten  Zeit  (185S^— 60) 
die  Erfahrung,  dass  ein  Theil  des  Gnajakharzes  mit  den 
Alkalien  krystallisirbare  Verbindungen  eingeht,  und  e«  ge- 
lang ihm  .durch  Benutzung  dieses  Umstandes,  die  reine, 
krystallisirte  Guajakharzsäure  sowie  einige  ihrer  Verbmdnn- 
gen,  Substitutions-  und  Zersetzxmgsproducte  darzustellen  und 
zu  Studiren. 

Trotz  der  regen  Bearbeitung  des  Thema*s  blieben  noch 
viele  Lücken,  so  dass  ich  hoffen  konnte  mit  Ausdauer  manche 
derselben  zu  beseitigen;  und  somit  gehe  ich  nun,  nachdeo 
ich  diesen  Ueberblick  der  Literatur  vorangeschickt  habe, 
zur  Beschreibung  meiner  Arbeiten  über.  Wo  es  nothwen- 
dig  erscheint,  werde  ich  beiläufig  oder  am  Ende  die  üebc^ 
einstimmungen  und  Widersprüche  hervorheben. 

Vornntersvchungen,  Einige  Voruntersuchungen  bezweck- 
ten namentlich,  den  Gehalt  an  fixen  Bestandtheilen  festzu- 
stellen und  zu  erfahren,  wie  das  flüchtige  nach  Vanille  rie- 
chende Oel  abzuscheiden  sei.  Sechs  von  verschiedenen  Or 
ten  entnommene  Proben  Harz  zeigten  0,163  —  0,780  Proc 
fixe  Bestandthcile,  welche  der  Hauptsache  nach  aus  Ealk- 
erde  mit  Spuren  von  Eisen,  Kali,  und  Thonerde  bestanden; 
ausserdem  enthielten  alle  Sorten  wenig  Stickstoff,  im  Mittel 
0,5  Proc.  und  ihre  Auflösung  in  Alkohol  röthete  blaues  Lik- 
muspapier  schwach.  Durch  Destillation,  sowohl  mit  Wasser, 
salzhaltigem  Wasser,  als  auch  Alkohol,  lässt  sich  der  Bieclh 
Stoff  nicht  gewinnen. 

Wasser,  welches  mit  gepulvertem  Harze  gekocht  wurde, 
förbte  sich  gelb  und  hatte  einen  bitterlich  kratzenden  Ge 
schmack ;  es  reagirte  schwach  sauer  und  verhielt  siph  gani 
.  ebenso,  wie  der  wässerige  Rückstand,  den  man  erhält,  wenn 
man  eine  Auflösung  des  Harzes  in  öOprocentigem  Alkohol 
durch  Destillation  von  diesem  befreit,  oder  eine  solche  ib 
90  proc.  Alkohol  in  Wasser  giesst 

Guajacylsdure.    Aus  den  eben  erwähnten  Flüssigkeiten 

•)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  112,  p.  183  u.  119,  p.  266  u.  diel 
Journ.  LXXXVI,  3C3. 
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chte  ich  nach  Thierry's  Angabe  die  Gnajacylsänre  dar- 
Lstellen.  Man  sättigt  dieselben  mit  Aetzbaryt  ab,  filtrirt, 
id  zersetzt  das  Filtrat  genau  durch  verdünnte  Schwefel- 
,ure;  vom  gebildeten  schwefelsauren  Baryt  wird  abfiltrirti 
e  klare  Lösung  der  mit  Harz  verunreinigten  Quajacylsänre 
srdunstet,  der  braune  Rückstand  mit  Aether  digerirt  und 
18  nach  dem  Veijagen  des  Aethers  zurückbleibende  in 
leinen  Portionen  sublimirt 

Auf  diese  Weise  erhielt  ich  aus  4  Pfund  Guajakharz 
Qgef&hr  ein  Decigrm.  der  sublimirten  Säure,  womit  sich 
ichts  beginnen  liess.  Den  guajacylsauren  Baryt  in  Kry- 
Allen  zu  erhalten,  gelang  auch  nicht,  da  der  gelbe  Farb- 
boff  zu  hinderlich  war.  Wendet  man  statt  des  Baryts  Blei 
a,  so  kann  man  dann  auch  durch  Schwefelwasserstoff  das 
leisalz  zersetzen  und  so  die  Säure  erhalten,  indem  man  sie 
iirch  Sublimation  noch  reinigt  Um  die  Guajakharzsäure 
urzustellen,  wird  nach  Hlasiwetz  Guajakpulver mit  Elalk- 
lilch  ausgekocht,  wobei  diese  sich  safrangelb  £&rht  Durch 
übersättigen  mit  Essigsäure  oder  andern  verdünnten  Säu- 
m  wird  diese  Flüssigkeit  fast  farblos  und  wenig  Harz  schei- 
et  sich  flockig  ab ;  durch  Kohlensäure  geschieht  diess  auch, 
Itrirt  man  aber  darauf  und  dampft  langsam  ab,  um  etwa 
en  guajacylsauren  Kalk  so  zu  gewinnen,  so  hindert  hier 
ieder  ebenfalls  Harz  und  Farbstoff  denselben  zu  krystal- 
siren. 

Gelber  Farbstoff.  Da  die  Guajacylsäure  in  sehr  gerin- 
er  Menge  vorhanden  war,  wollte  ich  durch  eine  Behand- 
mg  mit  Bleiessig  wenigstens  versuchen,  den  Farbstoff  in 
eträchtlicher  Menge  zu  gewinnen,  dampfte  zu  dem  Ende 
ie  ursprüngliche,  gelb  gefärbte  Kalkmilch  bis  auf  ein  Mi- 
imum  ein,  wodurch  fast  sämmtlicher  Kalk  als  kohlensaurer 
bgeschieden  wurde,  filtrirte  ab  und  wusch  den  Kalknieder- 
;hlag  vollständig  mit  Wasser  aus,  übersättigte  das  Filtrat 
arch  Essigsäure,  filtrirte  wieder  und  liess  es  während  der 
erien  14  Tage  stehen.  Bei  meiner  Rückkehr  fand  ich,  dass 
6h  in  der  Flüssigkeit  kleine,  blassbräunliche  tafelfbrmige 
j-ystalle  gebildet  hatten,  deren  geringe  Menge  sich  wenig 
^rgrösserte,  obgleich  ihnen  noch  eine  Woche  dazu  Zeit  ge- 
Bsen  wurde.    Sie  wurden  also  auf  einem  Filter  gesammelt, 
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ausgewaschen  und  getrocknet  und   waren   dann  im  hoken 
Grade  mit  dem  angenehmen  Vanillegeruch  behaftet 

Die  Mutterlauge  fällte  ich  durch  basisch  essigsaarei 
Bleioxyd  aus,  zersetzte  den  ausgeschiedenen  gelben  Nied€^ 
schlag  durch  Schwefelwasserstoff;  dann  dampfte  ich  die  vom 
Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Trockne  ab,  zenieb 
den  braunen  Bückstand  mit  Sand  und  Wasser,  kochte  ins 
und  dampfte  das  Filtrat  wieder  ein.  Diess  wiederholte  ick 
mehrere  Male,  bis  ich  endlich  einen  rein  gelben,  in  Wasier, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen,  schwach  sauer  reagi- 
renden  Rückstand  behielt  Derselbe  ist  ein  Oemenge  too 
Guajacylsäure  und  Farbstoff,  aus  dem  sich  nach  meiner 
Erfahrung  durch  Kochen  mit  in  Wasser  fein  vertheihea 
Blei-  oder  Zinkoxyd  die  erstere  wegnehmen  lässt,  dodi 
wird  die  Ausbeute  durch  diese  vielen  Manipulationen  ftr 
beide  Körper  auf  ein  Minimum  herabgedrückt 

Die  erwähnten  Krystallchen  konnten  nun  entweder  die 
Guajacylsäure,  oder  das  Chromogen,  oder  endlich  ein  anderer, 
indifferenter  Körper  sein.  Sie  lösten  sich  sehr  schwer,  mit 
Zurücklassung  der  bräunlichen  harzigen  Verunreinigung  in 
vielem  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether  und  krystil- 
lisirten  am  deutlichsten  aus  der  alkoholischen  AaflOsnii; 
durch  freiwillige  Verdunstung. 

Sie  stellen  dann,  durch  wiederholtes  Umkrystallinnei 
gereinigt,  sehr  kleine  blassgelbe  quadratische  Octaeder  dir, 
an  denen  die  Endecken  mehr  oder  weniger  abgestumpft 
sind,  so  dass  sie  unter  dem  Mikroskope  zuweilen  wie  qua- 
dratische Tafeln  erscheinen.  Leider  waren  sie  zu  klein.  « 
das  Messen  der  Winkel  mittelst  des  Reflexionsgoniometen 
zu  gestatten,  und  ich  muss  mich  darauf  beschränken,  die 

Formen,  wie  ich  sie  n- 
ter  dem  Mikroskope  ge* 
sehen  habe,  hiersofot 
es  gehen  will,  wiede^ 
zugeben. 

Mit  meinem  gern 
gen  Vorrath  an  rsiiMr 
Subfitanc  sog  ich  es  vor. 
statt  Eiementarual^aei 
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lieber  eine  Reihe  von  Versuchen  anzustellen,  welche  Auf- 
klärung darüber  geben  könnten,  zu  welcher  Gruppe  von 
organischen  Körpern  dieselbe  zu  zählen  sei  Es  sind  fol- 
gende: 

Die  blassgelblichen  Krystalle  von  eben  beschriebener 
Form  sind  geruchlos,  von  rein  bitterem  Geschmack,  hart, 
und  zwar  so,  dass  sie  zwischen  den  Zähnen  knirschen. 

Auf  Platinblech  schmelzen  sie  über  der  Flamme  zu 
einer  durchsichtigen  blassgrünlichgelblichen  Masse,  indem 
Wasser  fortgeht,  zersetzen  sich  dann  unter  Entwickelung 
stechender  Dämpfe,  und  verbrennen  endlich  ohne  Rückstand 
mit  wenig  Leuchten.  In  einer,  an  einem  Ende  verschlosse- 
nen Glasröhre  erhitzt,  bildet  sich  bei  höherer  Temperatur 
ein  braunes  öliges  Destillationsproduct,  wälirend  gar  nichts 
von  dem  Körper  unzersetzt  sublimirt. 

In  Alkohol,  Aether,  Essigäther,  Schwefelkohlenstoff  löst 
er  sich  ziemlich  leicht,  sehr  schwer  hingegen  in  Wasser, 
Benzin,  Chloroform  und  Terpenthinöl.  Diese  Lösungen 
reagiren  vollkommen  neutral,  und  die  gesättigte  wässerige 
bringt,  in  einem  24  Centimeter  langen  Rohre  eingeschlos- 
sen, nicht  die  geringste  Drehung  der  Polarisationsebene 
hervor. 

Erhitzt  man  eine  Mischung  der  Substanz  mit  Natron- 
kalk, so  entwickelt  sich  Ammoniak,  so  dass  die  Anwesen- 
heit von  Stickstoff  unzweifelhaft  ist;  erwärmt  man  aber  in 
einem  Reagirglase  ein  wenig  von  dem  Körper  mit  Kalilauge 
auf  dem  Wasserbade  längere  Zeit,  so  wird  ein  hineinge- 
klemmtes Streifchen  rothen  Lakmuspapiers  nicht  gebläut, 
woraus  man  schliessen  muss,  dass  der  Stickstoff  nicht  in  der 
Verbindung  als  Ammoniak  enthalten  ist.  —  Von  wässerigem 
Kali,  Natron,  Ammoniak,  Baryt,  Kalk,  Strontian  wird  sie 
mit  tiefgelber  Farbe  gelöst,  welche  bei  Zusatz  einer  Säure, 
selbst  Essigsäure,  sogleich  verschwindet.  Diese  Verbindun- 
gen sind,  wie  es  scheint,  sehr  lose,  denn  auch  die  Einwir- 
kung der  Kohlensäure  der  Luft,  sowie  Verdunstung  des 
Ajnmoniaks,  lässt  den  Körper  wieder  in  seiner  Form  als  kleine 
Octaeder  sich  ausscheiden. 

Schwache  Säuren,  wie  Essigsäure,  verdünnte  Mineral- 
säuren, selbst  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  verändern 
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ihn  nicht,  und  Belbst  bei  längerem  Kochen  wird  nur  & 
Auflösung  eine»  Minimums,  aber  keine  Spaltung  erzielt 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  er  eine  sehr  d»- 
rakteristische  Reaction ;  sie  löst  ihn  nämlich  leicht  zu  emer 
prachtvoll  azurblauen  Flüssigkeit  auf,  welche  in  dem  Maaaie 
als  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  absorbirt  wird,  nach  und  nadi 
durch  die  zwischenliegenden  grünen  Nuancen  in  Gelb  üW 
geht.  Erwärmt  man  [gelinde,  so  [erzeugt  sich  die  bUoe 
Farbe  wieder,  und  diess  lässt  sich  wohl  dreimal  wiederholen, 
bis  endlich  doch  theilweise  Verkohlung  eintritt  Setzt  man 
gleich  viel  Wasser  hinzu,  so  kommt  eine  prächtig  videtle 
Färbimg  vor,  die  aber  rasch  vorübergeht,  indem  Farbloiig' 
keit  eintritt. 

Bauchende  Salpetersäure  löst  den  Körper  ebenfalls,  aber 
mit  schön  orangegelber  Farbe  auf;  wird  noch  concentrirte 
Schwefelsäure  hinzugethan,  so  tritt  Roth  ein.  Mit  Wasser 
lassen  sich  diese  Auflösungen  klar  mischen. 

Chlor,  Brom  und  Jod  bringen  ähnliche  orange  Beactb- 
nen  hervor,  wie  Salpetersäure. 

Wässerige  Auflösungen  dieser  Substanz  werden  gar 
nicht  getrübt  durch:  Quecksilberchlorid,  Eisenchlorid,  Fer 
rocyankalium ,  essigsaures  und  schwefelsaures  Kupferoxyd, 
aber  fügt  man  zu  letzterem  Reagens  noch  Ammoniak,  n 
entsteht  die  bekannte  azurblaue  Farbe,  welche  alle  Kupfe^ 
salze  zeigen,  doch  bald  wird  sie  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  durch  einen  schmutziggrünen  Niederschlag  g^ 
trübt  und  bei  dem  Erhitzen  fällt  Kupferoxyd  nieder,  da- 
gegen bei  essigsaurem  Kupferoxyd  wird  die  grüne  HischaDg 
nur  tiefer  grün  durch  Ammoniak  und  bleibt  selbst  nach  dos 
Erhitzen  klar. 

Neutrales  essigsaures  Bleioxyd  bringt  eine  schwad» 
weissliche  Fällung  hervor,  basisches  aber  einen  dicken  gel- 
ben Niederschlag,  und  beide  lösen  sich  sowohl  in  überschii' 
siger  verdünnter  Essigsäure  als  auch  in  Kali  leicht  aii£ 

Aus  allen  diesen  Versuchen  lässt  sich  mit  uemlidMi 
Bestimmtheit  folgern,  dass  ich  es  mit  dem  von  Pelletier 
beiläufig  angeführten  gelben  -  Farbstoffe  zu  thun  gehaht 
habe.  Das  Verhalten  des  Körpers  wie  eine  schwache  Stoe, 
seine  vielen  farbigen  Reactionen,  seine  optische  Xnactivittt 
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»eben  daftir»  dass  er  zu  den  stickstofiThaltigen  Chromogenen 
stellen  ist    Dass  er  ein   im  Harz  bereits   vorhandener 

nicht  erst  durch  die  Behandlung  mit  Kalk  gebildeter 
r  ist,  geht  daraus  hervor,  dass  die  ursprünglichen  wäs- 
gen  Auszüge  des  Harzes  das  charakteristische  Qelb-  und 
bioswerden  durch  Basen  und  Säuren  sehr  deutlich  zei- 
Seine  Darstellung  wird  immer  am  einfachsten  so  ge- 
en,  wie  es  mir  der  Zufall  brachte,  nämlich  durch  Be- 
dlung  des  Harzpulvers  mit  Kalkmilch,  Abdampfen,  Wie- 
iu&ehmen  mit  Wasser,  Uebersättigen  mit  Essigsäure  und 
^es  Kuben  dieser  Flüssigkeit  Die  Anwesenheit  des  es- 
auren  Kalkes  scheint  das  Krystallisiren  zu  befördern, 
t  und  höhere  Temperatur  aber  den  Körper  zü  einer  harz- 
2;en  Substanz  zu  oxydiren. 

Leider  fiel    seine  Auffindung  in    die    letzten  Wochen 

ner  Arbeitszeit,  so  dass  ich  die  für  Stickstoffbestimmun- 

und  Elementaranalysen   nothwendigen  Mengen    nicht 

ir  beschaffen  konnte.    Aus  3  Pfimd  Harz  hatte  ich  un- 

iir  3  Decigrm.  erhalten.  — 

Ich  gehe  nun  weiter  zur  Betrachtung  der  Guajakharz- 
*e  von  Hlasiwetz. 

Guajakharzsäure,  Bei  ihrer  Darstellung  befolgte  ich 
au  die  von  Hlasiwetz  angegebenen  Methoden,  welche 
E  folgende  sind: 

Erste  Methode:  Man  bringt  eine  alkoholische  con- 
xirte  klare  Auflösung  des  Harzes  mit  einer  solchen  von 
i  oder  Natron  zusammen,  die  ein  Drittel  vom  Gewicht 
Harzes  an  trocknem  Kali  enthält  Der  nach  einiger 
;  entstandene  undeutlich  krystallinische  Bodensatz  wird 
epresst,  mit  Alkohol  gewaschen,  wieder  abgepresst,  mit 
haltigem  Wasser  ausgewaschen  bis  er  weiss  ist,  dann 
3h  Erwärmen  in  solchem  Wasser  gelöst  und  umkrystal- 
1  Dann  wird  er  wieder  gelöst  und  durch  Zusatz  von 
lünnter  Chlorwasserstoffsäure  die  noch  etwas  verunrei- 
;e  Guajakharzsäure  abgeschieden,  welche  dann  durch 
stallisiren  aus  concentrirter  Essigsäure  vollständig  ge- 
igt wird. 

Bei  der  zweiten  Methode  wird  das  Harz  gepulvert, 

Kalkmilch,  die  halb  so  viel  Kalk  enthält  als  Harz  an* 


330  Hadelich:    Bestandtbeile  des  Ga^Jakbiunet. 

gewendet  ist,  2  Stunden  gekocht,  das  durch  Filtriren  tob 
dem  meisten  Farbstoflf  getrennte  Gemenge  getrocknet  und 
dann  mit  Alkohol  ausgezogen.  Die  grünge&rbte  Tinctor, 
welche  man  so  erhält,  wird  dann  weiter  ganz  nach  der  e^ 
Bten  Methode  verarbeitet. 

Durch  diese  Reinigungsprocesse  erleidet  man  groeeen 
Verlust,  so  dass  die  Ausbeute  an  reiner  Säure  sehr  gering 
wird.  Ihre  Eigenschaften,  soweit  sie  von  Hlasiwetz  be- 
schrieben sind,  fand  ich  ebenso  durch  meine  Versacke. 
Als  solche  sind  anzufahren,  namentlich  als  Zeichen  ibm 
Reinheit : 

Dass  sie  an  der  Luft  aufbewahrt,  nicht  grünlich  wird, 
femer,  dass  ihre  Lösung  in  Alkohol  durch  Eisenchlorid  nv 
grünlich,  durch  Chlorwasser  gar  nicht  gefUrbt  wird,  und  da» 
endlich  rauchende  Salpetersäure  in  einer  durch  Wasser  mil- 
chig gemachten  alkoholischen  Lösung  gar  keine  Blämm; 
hervorruft.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Guajakhsn- 
säure  mit  schön  purpurrother  Farbe  auf,  und  bei  dem  Vtf- 
dünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  ein  weisses  Substitntiooc^ 
product  ab.  Ueber  die  Form  der  Erystalle,  das  optische 
Verhalten  und  die  Löslichkeitsverhältnisse  hatHlasiweti 
nur  wenig  angegeben,  und  ich  suchte  daher  einige  dilun 
gehörige  Fragen  zu  beantworten. 

Die  aus  der  Auflösung  in  Essigsäure,  in  concentrischei 
Ghruppen  angeschossenen  Nadeln  sind  zu  klein,  um  Winkel- 
messungen zu  erlauben.  Unter  dem  Mikroskope  nahm  iA 
beistehende  Form  wahr,  welche  wahrscheinlich  einer  Coa- 
bination  des  rhombischen  Systems  angehört  A. 

Die  betreffende  ComU' 
nation  bestände  aus  äaer 
rhombischen  Pyramide,  a 
deren  Endecken  durdi  ene 
stumpfere  Pyramide  d* 
Zuspitzung  hervürgetnA 
wäre  B  (Shniich  wie  ba 
Schwefel). 

Der  polaririrte  V^ 
strahl  wird  Ton  der  G«- 
Jakbarsafture    rmA  Lab 
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gedreht  Die  Beobachtung  geschah  mit  einem  Mitscher- 
üch' sehen  Polarisationsapparate.  Die  Lösung  in  Alkohol 
enthielt  11%  Guajakharzsäure  bei  15®,  die  Länge  der 
<lüssigkeitssäule  =  23  Centim.,  das  spec.  Gewicht  derLö- 
ung  =  0,82,  die  beobachtete  Ablenkung  nach  Link6 
=  2,7Ö<>  also  ist 

*  ~  0,11.2,3.0,82  ""  ^^'^^ 
las  Molecnlarrotationsvermögen  der  Substanz. 

1,85  Theile  Alkohol  von  90,2%  lösen  bei  15«  1  Theil 
ler  Säure,  für  Aether  gilt  dasselbe  Verhältniss;  ferner  neh- 
nen  Benzin,  Essigäther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und 
Sseigäther  dieselbe  leicht  auf,  während  sie  in  Wasser  voU- 
Lommen  unlöslich  ist. 

Heine  Elementaranalysen  ergaben  Folgendes: 
Die  krystallisirte ,  bei  30®  getrocknete  Substanz  verlor 
inrch  das  Schmelzen,   im  Mittel  von  3  Versuchen,    6,73% 
Wasser,  femer: 

1)  0,179  Grm.  gaben,  bei  100<>  getrocknet,  0,473  Grm. 
Kohlensäure  und  0,141  Grm.  Wasser. 

2)  0,169  Grm.  gaben  0,444  Grm.  Kohlensäure  und  0,12 
Grm.  Wasser. 

3)  0,19  Grm.  gaben  0,502  Grm.  Kohlensäure  und  0,135 
Grm.  Wasser. 

I.  IL  m.  Berechnet. 

C— 72,06  =-12,01  71,60  =  11,93  72,13«12,02  40H^0=«'^»72 
H—  8,71=  8,71  7,87=  7,87  7,98—  7,98  26=  26=  7,87 
0=j9^21=  2,40    20,53=  2,56     19,89—  2,48      8-=   64^19,39 
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Hiemach  ergaben  meine  Analysen  auch  die  empirische 
Formel : 

■reiche  Hlasiwetz  aufstellte.  Die  krystallisirte  Säure  ver- 
or  bei  dem  Schmelzen  6,73^0  Krystallwasser,  welches  sich 
dnem  Atom  nähert,  denn  dieses  würde  nach  der  Rechnung 
^,17%  ausmachen,  krystallisirt  also: 

•610H15O4  + 1  Atom  Wasser. 
Da  so  viele  Analysen  der  neutralen  und  sauren  Alkali- 
alze  schon  yorlagen,  so  habe  ich  nur  eine  Bleiverbindung 
largestellt  und  analysirt, 
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Guajakharzsaures  Bleioxyd.  In  eine  kochende,  in  emem 
Kolben  befindliche  alkoholische  Lösung  von  basischeBsigun- 
rem  Bleioxyd  wurde  eben  solche  der  Harzsäore  hineinfiltrirt, 
so  dass  Bleiessig  im  Ueberschnsse  blieb;  dann  wurde  d^ 
Gremisch,  woraus  sich  ein  weisser  Niederschlag  abschied,  tos 
der  Luft  abgeschlossen,  eine  Stunde  im  Dampfapparate  er 
wärmt  und  endlich  durch  Decantiren  mit  kochendem  Alko- 
hol und  später  Wasser,  vom  Bleiessig  befreit  Den  Vo^ 
schluss  des  Kolbens  erreichte  ich  mit  einem  Kork,  durck 
dessen  Bohrung  ein  Stück  einer  Glasröhre  ragte,  welche 
durch  ein  ganz  kurzes,  seitlich  etwas  aufgeschlitztes  und  ai 
Ende  mit  einem  Glasstabe  verstopftes  Kautschukrohr  ?er 
schlössen  war.  Auf  diese  Weise  konnten  wohl  die  D&mpfc 
hinaus-,  aber  keine  atmosphärische  Luft  hineindringen. 

Der  möglichst  rasch  getrocknete  weisse  NiederscUi^ 
dessen  Gewicht  bei  100®  constant  blieb,  erlitt  auch  nach 
längerem  Trocknen  bei  130®  keine  Abnahme.  Da  die  Be- 
standtheile  des  Guajakharzes  durch  höhere  Temperatur  der 
Oxydation  natürlich  noch  zugänglicher  werden,  als  sie  ei 
schon  sind,  erhitzte  ich  nicht  weiter,  zumal  da  die  basiflcbei 
Salze  meist  bei  ISO®  ihr  Wasser  verlieren. 

1)  0,17  Grm.,  bei  130®  getrocknet,  gaben: 

Blei  =  0,012  Grm.  1  woraus  sich   55,97  Proc  Blei  be 

Bleioxyd  =  0,092      „     /rechnen. 

2)  0,178  Grm.  gaben: 

Blei  =  0,005  Grm.\       ,  .  ^,  ^  ^       „,  . 

Bleioxyd  =  0,102     „    /macht  66,62  Proc.  BleL 

« 
Das  imzureichende  Material  gestattete  nicht,  auch  dii 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoflb  auszuf&hrei- 
so  dass  noch  diese  Versuche  wünschenswerth  sind;  ebenw 
sehr  ist  die  Erzeugung  eines  Aethers,  die  durch  Behandhof 
einer  alkoholischen  Auflösung  der  Harzs&ure  mit  trockiMi 
salzsauren  Gas  nicht  gelingt,  vielleicht  aber  durch  £khiM 
dieses  Bleisalzes  in  verschlossenen  Glasröhren  mit  JoiJSAj^ 
sich  erreichen  lässt. 

Nach  Hlasiwetz*s  Arbeiten  ist  die  Guajakhansiio« 
z>/ve\\>a€\^c\i^  \xxil  XU  schreiben : 
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eh  wird  es  in  Frage  gestellt,  ob  sie  nicht  lieber 

zunehmen  ist,  da  ein  Bleisalz  nach  der  Formel: 
•GapHaalfi 

Pb4r* 

,95  Proc.  Blei  enthalten  muss. 

Dass  die  Bleiverbindung  bei  130®  noch  kein  Wasser 
rliert,  lässt  annehmen,  dass  es  eine  neutrale  ist.  Durch 
sydation  der  Guajakharzsäure  mittelst  Salpetersäure  erhält 
an  keine  Oxalsäure,  weleher  Umstand  die  Annahme  eines 
aerstoffireien  Radicals 


(^2oH22) 

>ffirworten  würde.  Die  Arbeiten  von  Herrn  Prof.  Heintz 
wie  des  Herrn  Dr.  Krug  unter  des  ersteren  Leitung  ha- 
rn gezeigt,  dass  oft  die  Bleiverbindungen  für  die  Feststel- 
ng  der  Basicität  der  nichtflüchtigen  organischen  Säuren 
itscheidend^sind. 

Braune  Mutterlauge,  von  der  Gewinnung  der  gnajakharz^an- 
n  Alkalien,  Dieselbe  ist  noch  stark  alkalisch  und  mischt 
ch  in  jedem  Verhältniss  mit  Wasser  und  Alkohol  klar, 
th  liess  dieselbe  in  einem  Trockenraume  bei  circa  30*  et- 
as  verdunsten,  so  dass  sie  die  Consistenz  einer  recht  dich- 
n  Melasse  annahm,  behandelte  sie  dann  mit  absolutem 
Ikohol  und  erhielt  dadurch  noch  eine  geringe  Abscheidung 
3n  guajakharzsaurem  Kali  und  eine  klare  braune  Flüssig- 
st. Von  letzterer  durfte  ich  annehmen,  dass  sie  entweder 
inz  oder  fast  frei  von  Guajakharzsäure  sei,  da  in  absolu- 
m.  Alkohol  das  Kalisalz  derselben  äusserst  schwer  löslich 
L  In  dieselbe  leitete  ich  getrocknete  Kohlensäure  so  lange 
in,  bis  nichts  mehr  absorbirt  wurde,  wodurch  sich  das  Kali 
mt  ganz  als  kohlensaures  oder  doppelt  kohlensaures  ab- 
ihied.  Die  von  demselben  getrennte  Flüssigkeit  dunstete 
h  im  Dampfbade  tmter  Zusatz  von  Wasser  und  ein  we- 
ig  Chlorwasserstoffsäure  ab,  bis  der  Alkohol  verjagt  war  und 
is  EUrz  sich  ausgeschieden  hatte,  welches  dann  durch  Wa- 
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sehen  mit  Wasser  vom  anhängenden  wenigen  Chlorkalium 
befreit  wurde  und  nach  dem  Erkalten  eine  spröde  braune 
Masse  darstellte.  Diese  war  zum  grössten  Tbeil  in  Aethar 
löslich,  während  ein  hellbrauner  Körper  zurückblieb,  und 
ich  benutzte  diese  Eigenschaft,  um  so  die  Harze  zu  trennen 
Das  in  Aether  unlösliche  werde  ich  weiter  unten  betrachten. 

Die  ätherische  Tinctur  versetzte  ich  mit  etwas  Kali- 
lauge, welche  sofort  das  gelöste  Harz  aufnahm,  während  der 
farblose  Aether  über  derselben  stand;  diesen  gos«  ich  ab, 
verdünnte  die  Kaliharzlösung  mit  Wasser  und  fÜlte  dieselbe 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  in  3  Portionen.  Die  grünlich- 
grauen Niederschläge  wurden  ausgewaschen,  in  Wasser  ver- 
theilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  Das  entstan- 
dene Gemenge  von  Harz  mit  Schwefelblei  wurde  getrock- 
net und  mit  Alkohol  ausgezogen. 

Durch  die  verschiedenen  Manipulationen  mussten  sicher 
etwa  vorhand(nes  Gummi  oder  Guajacylsäure  aus  diesem 
Harze  entfernt  sein  und  die  drei  alkoholischen  Lösongea 
enthielten  eine  in  Aether  lösliche  Harzsäure  mit  Farbstoff 
verunreinigt.  Durch  frischgeglühte  Thierkohle  liesen  sie  sich 
nicht  entfärben  und  wurden  an  der  Luft  vorübergehend  blan- 
grün.  Für  die  weitere  Erörterung  will  ich  sie  mit  A.  bezeichnen. 

Bleiessig  brachte  in  der  Flüssigkeit,  welche  von  den 
durch  Bleizucker  erhaltenen  Niederschlägen  abgelaufen  war, 
eine  kleine  Mc^nge  eines  gelben  Niederschlages  hervor,  der 
sich  als  eine  Verbindung  des  gelben  Farbstoffes  mit  Blei- 
oxyd erwies. 

Es  gelingt  nicht  mit  Hülfe  von  doppelt-  oder  einfach- 
kohlensauren Alkalien  eine  schärfere  Scheidung  der  Bestand- 
theile dieses  Harzgemenges  zu  bewirken,  als  diess  mit  Aetber 
geschehen  ist.  Hat  man  eine  Lösung  des  Gemenge«  in  Ain- 
moniak  und  leitet  Kohlensäure  hindurch,  so  findet  bald  eine 
Ausscheidung  von  Harz  stßtt,  aber  von  Gemengen,  indes 
die  ersten  Portionen  aus  viel  von  der  in  Aether  löslichei 
mit  wenig  von  der  anderen,  die  letzten  aus  wenig  der  b- 
lichen  und  viel  der  anderen  Substanz  bestehen. 

Wird  Guajakharz  gepulvert  und  mit  Ealknulch  gekocht» 
80  wird  ein  grosser  Theil  des  Farbstoffea  ausgesogen,  die 
Gwa^aUi^Tz^äure  kann  dann  noch  unrein  aus  dem  getiock- 
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ten  Gemenge  durch  Alkohol  ausgezogen  werden,  und  die 
iden  anderen  harzigen  Körper  bleiben  an  Kalk  gebunden 
ruck.  Einen  solchen,  von  Guajakharzsäure  vollständig 
breiten  kalkhaltigen  Rückstand  löste  ich  in  Alkohol  und 
Izsäure  auf,  filtrirte  in  vieles  Wasser  und  wusch  das  aus- 
schiedene  Harz  aus.  Dann  vnirde  es  derselben  Behand- 
ag  mit  Aether,  Bleizucker  und  Schwefelwasserstoff  unter- 
)rfen,  die  oben  beschrieben  ist,  und  die  3  Harzlösungen, 
e  ich  erhielt,  seien  mit  B.  benannt. 

B.  hatte  ganz  dasselbe  Ansehen  und  Verhalten  wie  A. 
id  beiden  suchte  ich  auf  verschiedene  Weise  die  reine 
arzsäure  zu  entnehmen  und  zwar 

1)  durch  partielle  Fällung  mit  alkoholischer  Lösung  von 
sigsaurem  Bleioxyd  und  Zersetzung  des^iiederschlagsdirch 
ihweielwasserstoff. 

2)  Durch  wiederholtes  Behandeln  mit  Thierkohle. 

3)  Durch  Lösen  des  abgeschiedenen  Harzes  in  Kali,  Ab- 
heiden  durch  eingeleitete  Kohlensäure  \md  Auswaschen  mit 
'^assei*. 

4)  Endlich  durch  Krystallisiren  aus  Lösungen  in  Aether, 
Ikohol  und  Essigsäure,  sowie  mit  Hülfe  der  Dialyse  }iach 
raham. 

Trotzdem  gelang  es  nicht  vollständig,  den  Farlstoff 
rtzuschafi'en,  auch  krystallisirte  die  Substanz  nicht,  welche 
b  nun  der  Kürze  wegen  Guajakonsäure  nennen  will. 

Gnajakonsäure.     Sie   stellt   im    feinvertlieilten  Zuttinde 

I  weissliches  geruch-  und  geschmackloses  Pulver  dar,  wäh- 
ad  sie  im  dichten  aus  hellbräunlichen  spröden  Stücken 
n  muscheligem  Bruch  besteht.     Sie  schmilzt  bei  95 — 100® 

einer  hellbräunlichen  durchsichtigen  Masse,  welche  bei 
m  Erkalten  im  Platinschiffchen  ein  lebhaftes  knisterndes 
^rausch,  als  Folge  der  ungleichen  Zusammenziehung  her- 
rbringt Ob  der  Schmelzpunkt  nach  einmaligem  Schmel- 
d  hoher  gerückt  ist,  kann  man  deshalb  nicht  entscheiden, 

II  die  Substanz  auch  nach  dem  Erkalten  durchsichtig 
^ibt.  Bei  stärkerem  Erhitzen  in  einem  Qlasrohr  erzeugen 
h  die  oft  schon  erwähnten  öligen  Destillationsproducte; 
t  die  Luft  Zutritt,  so  verbrennt  die  Substanz  mit  leuch- 
ider  Flamme  ohne  Bückstand. 
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Alkohol,  Aether,  Essigäther,  Chlorofonn  und  Esngsiare 
lösen  die  Gnajakonsäure  sehr  leicht,  w&hrend  sie  in  Wasser, 
Benzin  und  Schwefelkohlenstoff  ganz,  resp.  fast  ganz  nnlO«- 
löslich  ist  Die  Lösungen  in  indifferenten  Medien  rOthen 
blaues  Lakmuspapier  nicht 

Die  Guajakonsäure  ist  eine  linksdrehende  Substanz  und 
ihr  specifisches  Drehungsvermögen  beträgt  32,33. 

.  Die  alkoholische  Lösung  enthielt  0,98  Proc,  die  Ling« 
der  Säule  war  =  24,7  Centim.  Das  spec.  Gew.  der  Ukanf 
bei  15®  =  0,83.  Die  beobachtete  Ablenkung  —  W* 
Links,  also 

0,098.2,47.0,83 

Aus  kohlensauren  Alkalien  wird  von  der  schmelzenden 
Säure  die  Kohlensäure  ausgetrieben,  die  entstandenen  Ver 
bindungen  sind  unkrystallisirbar  und  in  Wasser  und  Alko- 
hol leicht  löslich,  werden  aber  in  diesen  Lösungen  duidk 
Kohlensäure  wieder  zersetzt. 

Von  essigsaurem  Calcium-,  Baryum-,  Strontium-  und 
Bleioxyd,  sowie  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  werden  äm 
der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  helle  Niederschlige 
geföllt,  die  in  den  Fällungsmitteln  etwas  löslich  sind-  :E«Mg- 
saures  Kupferoxyd  wird  nicht  getrübt,  salpetersaures  Silb«^ 
oxyd  aber  sogleich  unter  Bildung  eines  Metallspiegels  re- 
ducirt 

Von  Chlor,  Brom,  Jod,  den  Chloriden  von  Eisen,  Gold 
und  Platin,  von  übermangansaurem  Kali,  und  vonMangtB- 
superoxyd  wird  die  Lösung  der  Säure  vorübergehend  ge- 
bläuet 

Hauchende  Salpetersäure  löst  sie  mit  tief  orangegelber 
Farbe  auf  und  mischt  sich  dann  klar  mit  Wasser;  kocht 
man  einige  Zeit  damit,  so  bildet  sich  Oxalsäure.  In  ood- 
centrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  GuajakonsAure  mit 
prachtvoll  kirschrother  Farbe  auf,  und  bei  dem  Verdünn» 
mit  Wasser  scheidet  sich  dann  ein  flockiger  violetter  Ni^ 
derschlag  ab,  welcher  Schwefel  enthält  Durch  den  venm- 
reinigenden  gelben  Farbstoff  enthält  die  Säure  auch  etwtf 
weniges  Stickstoff,  nämlich  0,8  p.C.  Die  Bestimmong  de#- 
selben  v^mt^l^  ü^^Vi  d!^T  Methode  von  Will  und  Varren- 
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rapp  aas  dem  Bleisalze  gemacht,  weil  sich  die  freie  Säure 
ait  dem  Natronkalk  nur  höchst  unvollkommen  mischen 
ftsst 

1)  0,342  Grm.  Bleisalz,  bei  130<>  getrocknet,  gaben 
>,013  Grm.  Platin,  entsprechend  0,53  p.C.  Stickstoff,  für 
üe  freie  Säure  berechnet  =  0,79  p.C. 

2)  0,487  Grm.  gaben  =  0,019  Grm.  Platin  =  0,55  p.C. 
StickstofT,  respective  =  0,82  p.C.  in  der  Säure. 

Diese  Verunreinigung  mit  dem  Chromogene  erschien 
mir  doch  nicht  so  bedeutend,  um  weitere  Analysen  unnütz 
EU  machen,  welche  doch  einigermaassen  einen  Anhalt  ge- 
ben können,  bis  es  später  gelungen  sein  wird,  die  Säuren 
vielleicht  krystallisirt  und  chemisch  rein  zu  erhalten.  Der 
Stickstoff  gebot  natürlich,  dass  ich  mich  bei  den  Verbren- 
nungen vor  Eile  hütete.  Ich  führte  sie  alle  mittelst  Gas, 
Bauerstoffstrom  und  dem  modificirten  Apparate  nach  Mul- 
der aus*). 

Letzterer,  welcher  statt  des  Liebig'schen  Klagelappa- 
rates zum  Auffangen  der  Kohlensäure  U- förmig  gebogene, 
mit  Natronkalk  und  Chlorcalcium  gefüllte  Glasröhren  trägt, 
bietet  die  Vortheile,  dass  einestheils  der  Druck  ein  sehr 
Unbedeutender  ist,  wodurch  etwaige  kleine  Undichtheiten 
EUcht  zu  grossen  Fehlem  erwachsen,  Ä)wie  andererseits,  dass 
Un  zu  eiliger  Gang  der  Analyse  durch  Färbung  derSchwe- 
elsäure,  welche  man  zur  Regulirung  der  Geschwindigkeit 
ti  einem  U -förmigen  Rohre  einschaltet,  sofort  angezeigt 
rird.  Die  zu  den  nachstehenden  Analysen  verwendete 
3uajakonsäure  wurde  bei  100*^  getrocknet  und 'war  nach 
•erschiedenen  Methoden  gereinigt. 

1)  0,179  Grm.  gaben  0,451  GruL  Kohlensäure  jind 
>,W0  Grm.  Wasser. 

2)  0,232  Grm.  gaben  0,464  GrmT  Kohlensäure  und 
),140  Grm.  Wasser. 

3)  0,358  Grm.  gaben  0,908  Grm.  Kohlensäure  und 
),197  Grm.  Wasser. 

•)  Zeitschrift  für  analyt.  Chemie  Ton  Dr.  Remig.    Fresenius 
.  Heft.     1862. 

Joorn.  f.  prakt.  Chmnie.    LXXXVII.  6.  22 
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i,  n.  m.  Berechnet 

C  —  68,71  —  11,45  68,96  -» 11,49  69,16  <->  11,52  38»2)8>«6M1 
H—  6,81«  6,81  6,70=  6,70  6,08=  6,08  20—  20-6,0» 
O  ^  24,48  —    3,06    24,34«=    3,04    24,76«=    3,09     10—   80-2439 
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woraus  sich  die  empirische  Formel  'Ci§HsoOs  ergiebt 

Die  Bleisalze  waren  för  die  Analyse  am  besten  geeig 
net;  ich  stellte  solche  mit  neutralem  wie  basisch-essigsait 
rem  Bleioxyde  dar. 

Gnajakotisaures  Bleioxyd.  Eine  alkoholische  LösQDg  dti 
Säure  wurde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einer  ui 
chen  von  essigsaurem  Bleioxyde  vermischt,  so  dass  ersten 
in  die  letztere  gegossen  wurde.  Die  über  dem  gntnlict 
weissen  Kiedefschlage  stehende  Fli'issigkeit  enthielt  über 
schüssigen  Bleizucker  und  reagirte  sauer.  Das  Sab  waii 
dann  mit  Alkohol  imd  endlich  mit  Wasser  voUkomma 
ausgewaschen  imd  rasch  getrocknet.  Es  hatte  dann  ei» 
grau-grünliche  Farbe,  nahm,  nachdem  es  bei  lOO*  ein  con 
stantes  Gewicht  gezeigt  hatte,  auch  nach  längerem  Erhitzei 
bei  130^  nicht  ab  und  hatte  folgende  Zusammensetzung: 

1)  0,345  Grm.,  bei  130®  getrocknet,  gaben  nach  seh 
vorsichtigem  Glühen  in  einem  bedeckten  Tiegel 

Bleioxyd  =  0,123  Grm.l  woraus  sich  37,39  p.C.  Blei  be 
Blei  =  0,015      „    J  rechnen. 

2)  0,397  Grm.  gaben: 

wovon  das  Mittel  =  37,16  p.C.  ist     Ferner: 

1)  0,367  Grm.  gaben  0,567  Grm.  Kohlensäure  md 
0,120  Grm.  Wasser. 

2)  0,328  Grm.  gaben  0,507  Gnn.  Kohlensaure  nnd 
0,103  Grm.  Wasser. 

I.        ^  IL  Berechnet 

C    —  42,23  »  7,03        42,19  «  7,03        38  =  228  —  It^T 
H    »    3,63  »  3,63  3,48  «-  3,48        20  —    20  -»    3»«3 

O    *-  16,98  -»  2,12        17,17  —  2,14         U  —    96  —  17.43 
Pb  ^  37,16  —  0,35        37,16  »  0,35  IE  —  207  »  37^ 
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Wie  ich  schon  weiter  oben  angefiihrt  habe,  sind  £^ 
Blei-,  Kalk-  und  Barytverbindungen  etwas  in  dem  fib^ 
%ehü&^\geTi  F&llungsmittel  löslich,    und  man  kann  lie  dtfiB' 
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durch  Vermischen  dieser  Flüssigkeiten  mit  viel  Wasser  als 
fast  weisse  flockige  Massen  wieder  abscheiden.  Ein  so  er- 
haltenes, mit  Wasser  vollkommen  ausgewaschenes  Product 
erkannte  ich  als  ein  Gemenge  von  dem  neutralen  Bleisalz 
mit  Guajakonsäure,  welches  18  p.C.  Blei  enthielt  Durch 
schnelles  Auswaschen  mit  Alkohol  kann  man  ihm  die  bei- 
gemengte S&ure  entziehen,  geschieht  diess  aber  langsam, 
so  wirkt  die  Kohlensäure  der  Luft  und  das  Salz  zersetzt 
sich.  Auch  dieses  Bleisalz  verliert  bei  130®  nicht  mehr 
Feuchtigkeit  als  bei  100®.  Aus  mehreren  Bleibestimmungen 
erhielt  ich  36,93  p.C.  Blei  als  mittleres  Resultat  Die  Wä- 
gongen  ergaben  für  Kohlensäure  und  Wasser: 

1)  0,164  Grm.  =  0,250   Grm.   Kohlensäure   und  0,056 
Grm.  Wasser. 

2)  0,170  Grm.  =  0,257   Grm.   Kohlensäure   und  0,072 
Gnn.  Wasser,  woraus  sich  weiter  berechnet: 


I. 

IL 

Berechnet. 

C     «=  41,75  =  6.95 

41,17  «  6,86 

38  =.  228  —  41,37 

H    —    8,79  «  .3,79 

4,70  =  4,70 

20  ^    20  >-.    3,63 

0    —  17,53  «  2,19 

17,20  —  2,15 

12  «-    96  —  17,42 

Pb  —  36,93  =.  0,35 

36,93  =-  0,35 

2  «  207  ==  37.56 
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Eine  Bleiverbindung,  welche  genau  auf  dieselbe  Weise 
erhalten  worden  war,  wie  ich  bei  der  Guajakharzsäure  diess 
beschrieben  habe,  nämlich  durch  Behandlung  mit  basisch- 
essigsaurem  Bleioxyde,  enthielt,  bei  100*^  getrocknet,  bedeu- 
tend mehr  Blei,  als  das  mit  „Guajakonsaures  Bleioxyd"  be- 
zeichnete Salz. 

1)  0,182  Grm.  gaben: 

Bleioxyd  =  0,085  Grm.ldiess  berechnet  sich  zu  47,58  p.C. 
Blei  =  0,004     „    J  BleL 

2)  0,122  Grm.  gaben: 

Sie  verlor  gleichfalls,  bei  130°  getrocknet,  nichts  mehr 
an  ihrem  Gewicht. 

Fasse  ich  nun  die  Resultate  dieser  Analysen  zusam- 
men» so  lässt  sich  vorläufig  die  Guajakonsäure  mit  der 
meisten  Wahrscheinlichkeit  als  eine  zweibasische  Säure  be- 
trachten, in  welcher  man  das  zweiatomige  Radical 
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Aus  dem  Bleigehalt  des  zuletzt 
könnte  man  zwar  auch  die  Formel  a 
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PbaT 
und  danach  die  Säure  für  dreibasisch 
der  Analyse  der  freien  Säure  erhal 
hierzu  nicht  stimmen. 

Es  bleibt  al>o  einem  Anderen, 
darstelhmg  der  Gnajakonsänre  gelin; 
diese  Zweifel  zu  lüs(*n.  Diese  Substar 
des  (iuajakharzes  aus,  und  mit  Mang 
also  nicht  zu  kämpfen  sein,  wohl  al 
Beseitigung  des  Farbstoffes. 

fiUarz.  Der  vierte,  wichtige  Bes 
harzes  ist  ein  in  Aether  äusserst  sc 
dessen  Darstellung  imd  Eigcnschaftei 
will.     Ich  will  ihn  zur  kürzeren  Fasi 

Kachdcm  ich  aus   den  Harzgeme 
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iter  Thierkoble  in  der  Wärme  digerirt  und  dann  die 
ih  Verjagung  des  Alkohols  möglichst  concentrirte  Lösung 
^ether  gegossen.  Dadurch  schied  sich  das  ßELarz  als 
hellbrauner  flockiger  Niederschlag  ab,  den  ich  durch 
rmalige  Wiederholung  dieses  Procosses  zu  reinigeA 
ite. 

Darauf  wurde  wieder  in  Alkohol  gelöst  und  durch  Ver- 
üben mit  Wasser  ausgefällt,  mit  Wasser  ausgewaschen, 
einem  Filter  gesammelt  und  getrocknet 
Es  ist  dann  ein  rothbraunes,  geruch-  und  geschmack- 
i  Pulver,  welches,  ohne  unzersetzt  flüchtig  zu  sein,  auf 
inblech  mit  leuchtender  Flamme  ohne  Rückstand  ver^ 
mte.  Bei  200®  erst  schmilzt  es  zu  einer  schwarzbraU'^ 
Masse  und  wird  durch  trockne  Destillation  in  ölige 
iucte  und  Kohle  zerlegt,  indem  sich  auch  weisse  Dämpfe 
stechendem  Geruch  entwickeln.  Die  Substanz  enthält 
ifalls  eine  geringe  Menge  Stickstoff  und  wird  von  Alko- 
leicht  mit  brauner  Farbe  gelöst,  ohne  dann  eine  Ver- 
erung  des  blauen  oder  rothen  Lakmuspapiers  hervorzu- 
!n.  Ebenso  wird  sie  von  Essigäther  und  Essigsäure 
ht  aufgenommen,  während  sie  in  Wasser,  Benzin,  Aethör, 
wefelkohlenstoff  und  Chloroform  unlöslich,  resp.  äusserst 
^erlöslich  ist. 

1)  0,193  Grm.,  bei  100®  getrocknet,  gaben  0,479  Grm. 
ilensäure  und  0,101  Grm.  Wasser. 

2)  0,218    Grm.    gaben    0,543    Grm.    Kohlensäure    und 
4  Grm.  Wasser  und  daraus  berechnen  sich  in  Procenten : 

I.  11.                 berechnet                berechnet. 

*-67,68«:ll,28  67,93«!  1,32  28«168--68,29          40—240—67,41 

»=«  5,82=«  5,82  5,81=  5,81  14-»  14=  5,69  oder  20—  20—  5,62 

«=26.50—  3,31  26,26—  3,28      8—  64=26,01           12—  96—26,96 


246  356 

Die  erstere  empirische  Formel: 

tmt  zwar  den  Resultaten  der  Analysen  näher,  aber  die 
)  Verwandtschaft  der  Substanz  mit  den  Harzsäuren  von 
ohem  Kohlenstoffgehalt  lässt  die  Formel: 

■^2oH20^6 

rscheinlichßr  werden. 
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Die  Substanz  wird  von  Kali,  Natron,  AmmoiiiBk  leickt 
zu  grünlichbrannen  Flüssigkeiten  gelöst,  aus  denen  äe 
dnrch  Säuren  wieder  abgeschieden  wird;  durch  essigstnres 
Blei-,  Kupfer-,  Baryum-  und  Calciumoxyd  wird  ihre  alko- 
holische Lösung  nicht  geßült,  und  Silbersalze  werden  rasch 
von  ihr  reducirt  Eine  Behandlung  mit  basisch-essigsaurem 
Bleioxyde  und  Schwefelwasserstoff,  wozu  mir  aber  das  ge- 
nügende Material  und  die  Zeit  fehlte,  dürfte  wohl  am 
ehesten  zu  ihrer  Reinigung  verhelfen.  Von  vielen  oxydiren- 
den  Agentien  wird  das  ßHarz  grün  gefärbt  und  veilieit 
seine  Farbe  erst  nach  längerer  Zeit  wieder,  so  namenüick 
von  ein  wenig  rauchender  Salpetersäure,  von  Chlor,  Brom, 
Jod  und  Eisenchlorid. 

In  viel  rauchender  Salpetersäure  löst  sich  der  K0rper 
mit  rother,  in  viel  concentrirter  Schwefelsäure  mit  violetter 
Farbe  auf;  erstere  Lösung  bleibt  mit  Wasser  vermiscbl 
klar,  aus  der  andern  scheidet  sich  ein  schmutzig  hnxat 
violetter  flockiger  Niederschlag  ab. 

Nach  diesen  hier  angegebenen  Elrfahrungen  lässt  Ak 
noch  gar  nichts  über  die  Natur  dieses  ßHarzes  sagen,  uid 
können  dieselben  nur  den  weiter  anzustellenden  Versncken 
zur  Grundlage  dienen. 


Es  folge  nun  eine  kurze  Zusammenstellung  des  Toa 
dem  Quajakharze  bekannten. 

Das  Harz  enthält  in  100  Theilen: 
Guajakbarzsäure  10,50 

Guajakonsfiure  70,35 

ßHarz  9.76 

Gummi  3,70 

Holztbeile  2,57 

in  Wasser  unlösliche  fixe  Bestandtheile      0,79 
Guajacylsäure,  Chromogen  und  Verlust     2.33 

Töö,öö~ 

Weder  das  rohe   Harz  noch  irgend  ein   isolirter  Be 

standtheil  desselben  lässt  sich  durch  Behandlung  mit  SinRi 

.oder  Basen  in  zwei  Körper  spalten,  deren  einer  Zucker  iil 

so   dass  ich  der  Behauptung  von  Kosmann*),    dast  d* 

•)  Journal  de  Pharmacie  ei  de  Chimie  ZXXVill,  ZL 
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gereinigte  Harz  (Gnajacine,  Pelletier's)  ein  Glucosid  sei 
und  sich  durch  vierstündiges  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure spalten  lasse,  entschieden  widersprechen  muss. 

Die  Producte  der  trocknen  Destillation. 

Ans  der  Guafacylsäure  bei  Gegenwart  von  starken  Basen: 
Das  Guajacen  (Pelletier  n.  Deville)         CioHgOj 

Aus  dem  Ilarze:  Guajol  (V  öl  ekel)  C9  H^Oa 

Guajacol  (V  öl  ekel)  CisHgOt 

GuÄJacylwasserstoflF  (Pelletier  n.  Deville)  CmHsO« 
Guajakbrandsäure  (Unverdorben)  CiftHeOs 

Pyroguajaksäure  (Sobrero)  C15H9O4 

Pproguajacin  (Ebermayer)  CifHiOs 

Aus  der  Guajakharzsdure: 

Pyroguajacin  (Hlasiwetz)  ««Hai^U 

Von  diesen  Formeln  sind  die  von  Völckel  und  Hla- 
siwetz mit  Recht  adoptii*t  worden,  da  diese  Chemiker 
durch  die  in  der  neueren  Zeit  gemachten  Fortschritte  der 
Wissenschaft  und  Technik,  sowohl  die  Darstellung,  als 
Analyse  mit  grösserer  Genauigkeit  ausfuhren  konnten,  als 
ihre  Vorgänger. 

In  Beziehung  zu  der  Guajakharzsäure: 

^2oH26Ö4 

und  zur  Guajakonsäure 

-619H22OC 
würde  sich  das  Pyroguajacin  vielleicht  später  bringen  lassen 

"G'i»H2aOa 
doch  über  das  Wie  wage  ich  nichts  zu  schreiben. 

Das  Pyroguajacin  zeigt  mit  Schwefelsäure  eine  ähn- 
liche Reaction  wie  mein  Chromogen,  und  es  mögen  wohl 
diese  beiden  Körper  auch  sehr  nahe  verwandt  sein  und 
auch  der  blauen  Oxydationserscheinung  des  Guajakharzes 
in  etwas  zu  Grunde  liegen. 

Schliesslich  kann  ich  nicht  umhin,  dem  Herrn.  Pro£ 
Dr.  Heintz,  welcher  mir  bei  der  Ausführung  meiner  Ver- 
suche mit  freundlichen  Rathschlägen  zur  Seite  gestanden 
hat,  meinen  aufrichtigsten  Dank  auszusprechen. 
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XXXIX. 

Ermittelung  des  Pikrotoxins  in  seiner  Bei- 
mischung zum  Bier. 

Von 
W.  Schmidt  in  St.  Petersburg. 

Zu  Anfang  dieses  Jahres  wurde  durch  die  hienge 
Presse  die  Nachricht  verbreitet,  es  werden  bedeutende  Men- 
gen Eokelskömer  (haccae  coccuU  indici)  nach  St  Petersbini; 
eingeführt  (mehr  denn  400  Centner  per  Jahr),  deren  Ver 
Wendung  eine  geheimnissvoUe  sei,  und  die  wahrBcheinM 
zu  unerlaubten  und  schädlichen  Zwecken  dienten.  Dieie 
Nachricht  erregte  im  Publikum  die  Besorgnias,  man  lube 
diese  giftige  Beere  zum  VerfUlschen  von  Bier  und  anderen 
Getr&nken,  wie  Branntwein,  bitteren  Liqneoren  u.  dgl  v^ 
wandt,  und  diese  Befürchtung  wurde  noch  durch  allgemoDe 
Klagen  über  die  betäubenden  Eigenschaften  der  hiesigen 
Biere  und  deren  eigenthümliche  Bitterkeit  verstärkt  Dieie 
für  die  allgemeine  Gesundheitspflege  so  wichtige  Frage  Ter 
anlasste  eine  gerichtliche  Untersuchung,  und  ans  einen 
Circular  des  Ministers  des  Innern,  welches  vor  Konem 
erschien,  ist  zu  ersehen,  dass  besagte  Kokelskömer  wirk- 
lich zu  gesetzwidrigen  und  schädlichen  Zwecken  gedient 
haben  (Verfälschen  von  Getränken,  Vergiften  von  Fischen), 
und  in  Folge  dessen  ist  die  Einfuhr  dieses  Artikels,  sowie 
jedwede  Verwendung  der  Eokelskömer  in  ganz  Russland 
nunmehr  streng  verboten  und  werden  die  vorhandenen  V(X^ 
räthe  vernichtet 

Durch  obige  Umstände  wurde  die  Frage  über  die 
Ermittelung  der  Eokelskömer  in  ihrer  Beimischung  smn 
Biere  tmd  anderen  Stoffen  angeregt,  und  da  keine  sichere 
Methode  zur  Bestimmung  des  in  den  Kokelskömem  ent* 
haltenen  Bitterstoffes,  des  Pikrotoxina,  bekannt  war,  lo 
untemahm  ich  eine  Erforschung  desselben  und  ea  ist  mir 
gelungen,  das  Pikrotoxin,  selbst  in  sehr  geringen  Dosen  imd 
in  jeder  Beimischung,  rein  auszuscheiden  und  seine  üegen- 
"wart  nachzuweisen. 
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Der  YonHerapath  (Hill-Hassally  Food  and  its  ad- 
eratioiis,  London  1855,  pag.  630)  zur  Entdeckung  des 
krotoxins  vorgeschlagene  Weg  erwies  sich  als  unbrauch- 
r,  oder  nur  dann  anwendbar,  wenn  die  Beimischung  eine 
bedeutende  ist,  wie  sie  in  der  Praxis  wohl  nicht  vor- 
»mmen  kann«  Das  giebt  Herapath  auch  selber  zu,  in- 
m  er  sagt:  die  Ermittelung  des  Pikrotoxins  ist  eine  sehr 
bwierige,  und  in  vielen  Fällen,  wenn  die  Beimischung 
le  geringe  war,  konnte  das  Pikrotoxin  durch  kein  Mittel 
fgefunden  werden.  Sein  Verfahren  ist  eine  Wiederholung 
r  von  Hofmann  und  Graham  zur  Bestimmung  des 
rjchnins  angewandten  Methode,  und  gründet  sich  auf  die 
rmeintliche  Eigenschaft  der  Kohle,  das  Pikrotoxin  aus 
inen  Lösungen  zu  absorbiren.  Das  ist  aber  hier  nicht 
r  Fall.  Die  Kohle  absorbirt  das  Pikrotoxin  nur  sehr  un- 
llkommen,  und  so  ist  es  auch  erklärlich,  dass  Herapath 
X  bei  grossen  Mengen  das  Pikrotoxin  in  der  Kohle  wieder 
iden  konnte.  Knochenkohle,  Thier-  imd  Holzkohle  mit 
issen  und  kalten  Lösungen  von  Pikrotoxin  zu  wiederhol- 
1  Malen  behandelt,  und  mit  Wasser  ausgewaschen,  wie 
Herapath  beschreibt,  nahmen  nur  sehr  geringe  Mengen 
krotoxin  auf;  die  durchgehende  Flüssigkeit  war  bitter  und 
thielt  das  Pikrotoxin  in  reichlicher  Menge.  Dieser  Weg, 
1  das  Pikrotoxin  zu  isoliren,  ist  nicht  zu  gebrauchen,  er 
mn  aber  mit  Nutzen  angewandt  werden,  um  aus  dem 
er  eine  Menge  Extractiv-  und  Farbestoffe  und  Harze  u.  A. 
szuscheiden,  deren  Gegenwart  bei  der  Extraction  des 
krotoxins  hinderlich  ist,  und  die  von  der  Kohle  zurück- 
ihalten  werden.  Zum  Extrahiren  bediene  ich  mich  des 
nylalkohols,  er  löst  das  Pikrotoxin  mit  grosser  Leich- 
;keit,  und  entzieht  es  seinen  wässrigen  Lösungen,  von 
nen  es  auch  leicht  zu  trennen  ist 

Zu  meinen  Versuchen  bediente  ich  mich  theils  eines 
ifgusses  von  Kokelskömem  in  Wasser  oder  Bier,  theils 
ler  Lösung  von  Pikrotoxin,  welche  dem  Biere  zugesetzt 
irde.  Im  erstem  Falle  wurden  etwa  10—12  Gnn.  Kokels- 
mer,  grob  zerstossen,  in  etwa  2  Glas  Wasser  abgekocht 
3  ertheilten  demselben  eine  braunrothe  Färbimg,  welche 
m  Biere  ziemlich  ähnlich  ist,    und  einen  kaum  bemerk^ 
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bar  bitteren  Geschmack.  Dieser  Aufgaas  wurde  einer 
Flasche  Bier  beigemischt  In  anderen  Fällen  wurde  einer 
Flasche  Bier  obengenanntes  Quantum  Kokelskömer  znge- 
setet,  dasselbe  zum  Sieden  erhitzt,  und  nach  dem  Kalt- 
werden filtrirt  Darauf  wurde  das  Bier  auf  dem  Wasser- 
bade  bis  zur  Syrupsdicke  eingedampft,  und  mit  so  ^1 
warmem  Wasser  yerdüimt,  dass  es  eben  nur  flüssig  und 
nicht  zähe  oder  klebrig  erscheint,  worauf  es  erwärmt  und 
mit  ö — 6  Grm.  frisch  ausgeglühter  Thierkohle  geschüttelt 
wurde.  Nachdem  es  einige  Stunden  abgestanden,  wurde 
das  Bier  von  der  Kohle  abfiltrirt,  leicht  erwärmt  und  mit 
basisch-essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  bis  sich  keinKiede^ 
schlag  mehr  bildet,  worauf  man  die  Lösung  abfiltrirt,  die 
ungefähr  ein  Drittel  vom  ursprünglichen  Volumen  dei 
Biers  enthält  Sind  diese  Operationen  mit  der  gehörigeD 
Aufmerksamkeit  aju^gefuhrt  worden,  so  erhält  man,  wai 
sehr  wesentlich  ist,  eine  vollkommen  klare  und  reine  Lo- 
sung von  weingelber  Farbe  Sollte  sie  noch  der  Reinigang 
bedürfen,  so  mag  man  sie  mehrmals  durch  Kohle  filtrireo. 
Zu  dieser  gereinigten  Bierlösung  werden  etwa  5  — 10  p.C. 
Amylalkohol,  je  nach  der  Menge  der  Flüssigkeit,  welche 
man  behandelt,  zugesetzt,  mit  demselben  zu  wiederholten 
Malen  tüchtig  geschüttelt,  und  zum  Abstehen  an  eines 
warmen  Ort  gestellt.  Nach  24  Stunden  hat  sich  die  Schiebt 
vom  Amylalkohol  von  der  untern  Schicht  abgeschieden, 
und  in  ihr  ist  der  grösste  Theil  von  Pikrotoxin  aus  der 
Bierlösung  enthalten.  —  Um  die  letzten  Spuren  von  Pikro- 
toxin aus  dem  Bier  zu  gewinnen,  kann  man  die  Behand- 
lung mit  Amylalkohol  wiederholen.  Sind  alle  Torhergehenr 
den  Operationen  gut  ausgeführt  worden,  so  erhält  mandme 
wasserhelle^  klare  Lösung  von  Amylalkohol.  Nachdem  man 
sie  vermittelst  einer  Pipette  abgehoben  hat,  giesst  man 
sie  in  ein  Porcelianschälchen  und  stellt  dieses  an  eines 
massig  erwärmten  Ort  zum  ruhigen  und  langsamen  Ab- 
dampfen. Eine  erhöhte  Temperatur  muss  vermieden  we^ 
den«  Nach  dem  Abdampfen  bleibt  in  dem  Schftlchen  ein 
gelblichgefUrbter  Ring  zurück,  der  aus  einem  Gemisch  vi« 
Pikrotoxin,  Amylalkohol,  harzigen  und  ätheriscben  Theilea 
beeteUt  Ma^L  löst  ihn  erst  iu  schwa^beon  Weingeist,  darnj^ 
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bis  zur  Trockne  ab,  löst  darauf  den  Rückstand  in  etwas 
kochendem  Wasser,  dem  man  ein  Paar  Tropfen  sehr  schwär 
eher  Schwefelsäure  zusetzt,  kocht  die  Lösung  einige  Zeit» 
um  die  flüchtigen  Beimischungen  auszutreiben,  setzt  ein 
wenig  Thierkohle  hinzu,  um  die  letzten  Reste  von  Harzen 
und  Extractivstoffen  auszuscheiden  und  filtrirt.  Das  kleine, 
farblose  Filtrat  wird  eingedampft,  bis  es  einen  deutlich 
bittem  Geschmack  zeigt,  dann  giesst  man  es  in  einFläsch- 
chen  oder  Probirgläschen,  fügt  Aether  hinzu,  schüttelt,  und 
wenn  der  Aether,  welcher  das  Pikrotoxin  aufgelöst  enthält, 
vollkommen  von  der  untern  Flüssigkeit  abgestanden  ist, 
hebt  man  ihn  mit  der  Pipette  ab,  behandelt  die  Flüssig* 
keit  noch^  einmal  auf  dieselbe  Weise  mit  Aether,  giesst 
allen  Aether  in  ein  Porcellansehälehen,  fügt  ein  wenig 
Alkohol  hinzu,  und  lässt  verdampfen.  Es  bildet  sich  ein 
weisser  oder  etwas  gelblich  gefärbter  Ring  von  Pikrotoxin. 
Mmi  löst  ihn  in  schwachem  Weingeist,  lässt  langsam  ver^ 
dampfen  und  erhält  die  charakteristischen  Krystalle  von 
Pikrotoxin,  von  welchen  gleich  die  Rede  sein  soll. 

Um  deutliche  Krystalle  zu  bekommen,  muss  die  Lö* 
Buug  eine  vollkommen  reine  sein,  und  darf  durchaus  keine 
harzige  Beimengungen  enthalten.  Ist  daher  der  Aether 
gelblich  gefärbt,  so  erhält  man  beim  Abdampfen  desselben 
einen  glänzenden  gelben  Ring,  oder  eine  klebrige,  harzige 
Masse,  aus  welcher  die  Pikrotoxinkrystalle  sich  ausscheiden. 
In  diesem  Falle  muss  man,  je  nach  den  Umständen,  ent- 
weder von  neuem  den  Rückstand  in  Wasser  auflösen,  dusch 
etwas  Kohle  filtriren,  und  wie  oben  mit  Aether  behandeln, 
oder  die  harzigen  Theile  durch  wiederholtes  Auflösen  des 
Pikrotoxinrückstandes  in  Wasser  entfernen.  Zuletzt  krys- 
tallisirt  man  das  Pikrotoxin  aus  schwachem  Alkohol 

In  dem  Bierrückstande,  welcher  mit  Amylalkohol  be* 
handelt  worden  war,  verbleiben  noch  Spuren  von  Pikrotoxin, 
welche  man  leicht  extrahiren  kann.  Die  Flüssigkeit  wird 
erwärmt,  ein  wenig  eingedampft,  durch  Kohle  filtrirt,  und 
ebenso  wie  das  erste  Mal  mit  Amylalkohol  behandel  u.  s.  w., 
worauf  man  diese  Amylalkohollösung  der  ersten  zusetzt. 

Die  Kohle,  welche  zum  KUären  des  Bieres  diente,  sowie 
der  Bleiniederschlag  enthalten  Spuren  von  Pikrotoxin;  sie 
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werden  mit  warmem,  verdünnten  Weingeiat  ausgesogen,  imk 
man  bis  etir  Trockne  eindampft.  Dieser  Rückstand  wird 
hierauf  mit  warmem  Wasser  extrahirt,  und  mit  Amylalko- 
hol, wie  oben  angegeben,  behandelt,  welchen  man  dem 
übrigen  Amylalkohol  zusetzt  Uebrigens  ist  diess  Extrs- 
hiren  meist  überflüssig,  da  man  nur  unbedeutende  Spunm 
von  Pikrotoxin  erhält 

Die  Extraction  von  Pikrotoxin  aus  weingeistigen  Lö- 
sungen ist  viel  einfacher.  Der  Weingeist  wird  abgedampft, 
der  Rückstand  mit  kochendem  Wasser  ausgesogen,  durch 
etwas  Kohle  filtrirt,  etwas  eingedampft,  und  wie  oben  mit 
Aether  extrahirt 

Auf  diese  Weise  ist  es  mir  gelungen,  unbedeutende 
Mengen  Pikrotoxin  aus  dem  Bier  zu  extrahiren.  Die  Gegen- 
wart von  6 — 8  Grm.  Kokelskömem,  welche  einer  halboi 
Flasche  Wasser  eine  kaum  bemerkbare  Bittei^eit  ertheilen, 
konnte  in  einer  Flasche  Bier  deutlich  nachgewiesen  werden. 
Pikrotoxin  in  reinem  Zustande  gab  dieselben  Resultate.  Es 
wurden  0,04  Grm.  Pikrotoxin,  die  einem  halben  Glas  Wafr 
ser  einen  äusserst  schwachen  Geschmack  ertheilen,  mit 
grosser  Deutlichkeit  in  einer  Flasche  Bier  aufgefunden. 

Die  Extraction  des  Pikrotoxins  aus  den  Kokelskomern 
vermittelst  Alkohol  geht  leichter  und  vollkommener  als  mit 
Wasser.  13  Grm.  Kokeiskörner  mit  Alkohol  extrahirt,  gßr 
ben  0,05  Grm.  Pikrotoxin..  Die  Angaben  von  Pelletier 
und  Couerbe  über  den  Gehalt  von  Pikrotoxin  in  den 
Kokelskömem  scheinen  übertrieben  zu  sein,  und  wie  mb 
ihrer  Abhandlung  (Annalen  der  Pharmacie  B.  X.  p.  181) 
zu  ersehen  ist,  müssen  sie  mit  sehr  unreinem  Material  ge- 
arbeitet haben.  — 

Das  Pikrotoxin  ist  ein  sticksto£ffireier  Körper  und  wird 
zur  Gruppe  der  Glykoside  gerechnet  Es  reducirt  Kupfer 
oxyd  und  kann  durch  die  Fehling'sche  Zuckerprob^  e^ 
kannt  werden.  Diess  ist  zugleich  ein  Mittel,  um  i» 
Pikrotoxin  von  den  Alkaloiden  zu  imterscheiden,  mit  denei 
es  in  seinem  äusseren  Verhalten  einige  Aehnlichkeit  zeigt 
Werden  Krystalle  von  Pikrotoxin  erhitzt,  se  schmelzen  w 
und  gehen  in  eine  durchsichtige  gelbe  Masse  über,  welche 
dem  Caramel  ähnlich  ist     Bei  höherer  Temperatur  ▼e^ 
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kohlt  das  Pikrotoxin.  Es  reagirt  vollkommen  neutral,  und 
▼erbindet  sich  weder  mit  Säuren  noch  mit  Alkalien.  In 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  schöner  gold- 
gelber Färbung.  Bei  erhöhter  Temperatur  wird  das  Pikro- 
toxin von  concentrirter  SchwefeJoäure  verkohlt.  Schwache 
Schwefelsäure  hat  keine  Wirkung.  Wird  Pikrotoxin  mit 
einer  solchen  Lösung  gekocht,  und  die  Säure  darauf  mit 
Kreide  neutralisirt,  so  krystallisirt  nach  dem  Abdampfen 
das  Pikrotoxin  mit  allen  seinen  Eigenschaften  heraus.  Ebenso 
wird  das  Pikrotoxin  nur  wenig  von  schwacher  Salpeter- 
säure, Weinstein-  und  Essigsäure  selbst  beim  Kochen  an- 
gegriffen. Auch  aus  Ammoniaklösung  lassen  sich  die  Krys- 
talle  unverändert  ausscheiden.  Weder  Ba-,  Fe-,  Cu-,  Pb-, 
Ag-,  Au-  oder  Pt-verbindungen  geben  Niederschläge  mit 
Pikrotoxin.  Wird  in  eine  Lösung  von  Pikrotoxin  in  star- 
ker Schwefelsäure  ein  Splitter  von  doppelt- chromsaurem 
Kali  gethan,  so  wird  die  Lösung  rothbraun,  und  geht  beim 
Erwärmen  in  dunkelbraun  über.  Das  Pikrotoxin  löst  sich 
mit  Leichtigkeit  in  Alkohol,  Aether,  Amylalkohol,  Chloro- 
form und  in  heissem  Wasser,  weniger  leicht  in  kaltem 
Wasser,  und  krystallisirt  sehr  schön,  namentlich  aus  der 
Alkohollösung.  Aus  Amylalkohol  und  Aether  werden  keine 
Klrystalle  erhalten,  man  muss  daher  das  aus  diesen  Lösim- 
gen  gewonnene  Pikrotoxin  behufs  Kry stall isation  in  Alko- 
hol auflösen.  In  fetten  Oelen,  Naphta  und  anderen  Koh- 
lenwasserstoffen löst  es  sich  nur  wenig. 

Das  Pikrotoxin  ist  ein  Bitterstoff.  Die  geringste  Menge 
bringt  auf  der  Zunge  einen  lange  anhaltenden,  sehr  star- 
ken und  rein  bittern  Geschmack  hervor.  Diese  Eigenschaft 
und  die  eigenthümliche  Form  der  Krystalle,  wodurch  sich 
das  Pikrotoxin  von  allen  anderen  Bitterstoffen  unterschei- 
det, können,  unterstützt  von  den  obengenannten  Eigen- 
schaften des  Pikrotoxins,  zur  Bestimmung  desselben  dienen. 
Nimmt  man  mit  der  Spitze  eines  Federmessers  ein  äusserst 
geringes  Quantum  Pikrotoxin  und  legt  es  auf  eine  Glas- 
platte (am  besten  auf  eine  dunkelgef&rbte),  benetzt  es  reich- 
lich mit  Alkohol  und  lässt  recht  langsam  verdampfen,  so 
entsteht  nach  einiger  Zeit  eine  Gruppe  von  feinen  weissen 
Ejystallen,  wie  Seidenfäden,  welche  in  farchenartigen,  meist 
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gewundenen  Büscheln  sich  ausbreiten»  und  deren  sieibcke 
Form  leicht  von  andern  zu  unterscheiden  ist  Die  Ver- 
dünnung der  Lösung  muss  richtig  getroffen  werden,  un 
diese  Krystalle  recht  deutlich  zu  erhalten,  und  das  gelingt 
leicht  durch  Zufügen  von  mehr  oder  weniger  Alkohol,  was 
man  ohne  Schwierigkeit  nach  ein  Paar  Versuchen  tri£Ft 

Von  den  Alkaloiden  unterscheidet  sich  das  Pikrotoxk 
wie  wir  schon  gesehen  haben,  durch  seine  Fähigkeit  Kupfer- 
oxyd  aus  seinen  alkalischen  Lösungen  zu  reduciren.  Von 
den  übrigen  Bitterstoffen  des  Pflanzenreichs  sind  die  nieisteD, 
wie  z.  B.  Lupulin,  Qentianin,  Cathai*tin,  Pinipikrin,  Ericolk 
Menyanthin,  Populin,  Quercitrin,  Colocynthin,  Chinopikrin, 
Digitalin  u.  a.  nicht  krystallisirbar ,  die  übrigen  aber,  wie 
Salicin,  Aesculin,  Fraxin,  Absynthin,  Colombin,  Phloridsin. 
Santonin,  Quassiin,  Alom  schon  in  ihrer  Form  mit  Pibro- 
toxin  nicht  zu  verwechseln.  Von  Letzteren  kann  über- 
haupt die  Anwesenheit  von  nur  wenigen,  wie  Alom,  QpMSr 
siin,  Absynthin,  Santonin,  auch  Pikrinsäure  im  Bier  vcHrana- 
gesetzt  werden,  die  sich  aber  vom  Pikrotoxin  leicht  aDte^ 
scheiden  lassen. 


XL. 

Ueber  Producte,  die  bei  der  fabrikmässigen 
Darstellung  von  Anilin  erhalten  werden. 

Von 
Dr.  Karl  Kraut 

(Aus  dem  Archiy  der  Pbarmacie.    Vom  Verf.  mitgetheilU 

Herr  Haarstick,  Chemiker  der  Waltjen^schen 
Fabrik  in  Bremen»  bemerkte,  dass  beim  RectificireD  von 
Anilin,  das  nach  B6champ.'s  Methode  ans  Nitrobensol  re- 
ducirt  war,  gegen  Ende  der  Destillation  ein  in  der  VoHs^ 
erstsxteTid^a  Product  überging,    und  hatte  die  Güte,  m"" 
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dasselbe  behufs  weiterer  Untersuchung  zu  übergeben.  Die 
rohe  butterartige  Masse  geräth  erst  bei  etwa  275^  in  volles 
Sieden,  sie  wurde  durch  einmaliges  Destilliren  fast  unge- 
ftrbt  erhalten,  während  Theer  zurückblieb.  Das  Destillat 
wurde  mit  Salzsäure  und  Wasser  bis  zur  Lösung  erhitzt, 
▼on  einer  kleinen  Menge  kohliger  Substanz  abfiltrirt  und 
in  die  Kälte  gestellt.  Es  erstarrte  hierbei  zum  Krystall- 
brei,  der  gesammelt  und  einige  Male  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  wurde. 

Beim  Umkrystallisiren  zeigte  sich,  dass  der  Krystall- 
brei  zwei  verschiedene  Substanzen  enthielt,  eine  in  Nadeln 
kry stallisirend ,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  ohne 
vorher  zu  schmelzen  und  bei  geringer  Abkühlung  sogleich 
krystallisirend,  eine  andere  in  derben,  zusammenhängenden 
Körnern  anschiessend ,  die  in  kochendem  W^asser  zum  Oel 
schmolzen,  sich  in  massiger  Menge  lösten  und  erst  meh- 
rere Stunden  nach  völligem  Erkalten  der  Flüssigkeit  wieder 
krystallisirten.  In  Folge  dieses  Verhaltens  gelang  die  Tren- 
nung durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser,  — 
Beide  Substanzen  zeigten  sich  frei  von  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  und  konnten  nicht  mit  diesen  Säuren  ver- 
bunden erhalten  werden. 

Die  Pfadeln  schmelzen  bei  etwa  140°*),  sublimiren  bei 
stärkerem  Erhitzen  und  werden  beim  Auflösen  des  Subli- 
mats in  kochendem  Wasser  und  Erkalten  unverändert  er- 
halten. Ihre  wässrige  Lösung  f&rbt  Chlorkalk  nicht.  Sie 
lösen  sich  in  Vitriolöl  und  werden  durch  Wasser  unverän- 
dert gefüllt,  in  rauchender  Salpetersäure,  ohne  dass  diese 
Lösung  durch  Wasser  eine  Fällung  erleidet,  in  Weingeist 
und  Aether.  Mit  Vitriolöl  und  zweifach-chromsaurem  Kali 
vrird  die  Anilinreaction  nicht  erhalten.  Bei  den  Stickstoff- 
bestimmungen mit  Natronkalk  liefern  sie  in  der  vorge- 
schlagenen Säure  Anilin.     Da  hiemach  vermuthet  werden 


*)  Im  Haarröhrchen  wurde  anfangendes  Schmelzen  bei  135  bis 
135,5«,  vollständiges  bei  139  bis  UO®  beobachtet,  woraus  sich  der 
Schmelzpunkt  mit  Berücksichtigung  der  für  die  niedrigere  Tempera- 
tur des  herauaragendcn  Quecksilberfadens  nöthigcn  Corrcction  zu 
137,7«  und  141,7»  ergicbt. 
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konnte,  dass  sie  ein  Anilid  seien,  versuchte  ich  sie  ilurcb 
Erhitzen  auf  176°  mit  weingeistigem  Barythydrat  im  «uge- 
schmolzenen  Rohre  zu  zerlegen,  erhielt  aber  der  kleinen 
Menge  wegen,  die  zu  dem  Versuche  angewandt  werden 
konnte,  keine  entscheidenden  Resultate.  Der  Inhalt  des 
Rohrs  Hess  beim  Destilliren  eine  sehr  schwach  alkalische 
Flüssigkeit  übergehen,  in  der  sich  beim  Stehen  Krystall- 
flittem,  vielleicht  der  unveränderten  Substanz,  bildeten. 
Das  Destillat  gab  mit  einigen  Tropfen  Chlorkalk  venetit 
einen  weisslich trüben  Niederschlag,  der  an  der  Luft  bnm 
wurde  und  sich  in  Salzsäure  zur  schönrothen  Flüssigkdt 
löste.  Es  färbte  sich  mit  Eisenchlorid  in  Berührung  nicl 
einigen  Stunden  weinroth  und  reducirte  aus  salpetersaorem 
Silberoxyd  einen  Metallspiegel.  Vielleicht  sind  diese  Be- 
actionen  einem  sehr  kleinen  Anilingehalte  in  der  wein- 
geistigen Flüssigkeit  zuzuschreiben.  Der  bei  der  Destil- 
lation bleibende  Rückstand  wurde  durch  Einleiten  Ton 
Kohlensäure  vom  Aetzbaryt  befreit  Nach  dem  Abfiltriren 
des  kohlensauren  Baryts  blieb  ameisensaurer  Baryt  gelöst 
kenntlich  an  seinem  Verhalten  gegen  Eisenoxyd-  und  Sü- 
bersalze,  an  dem  Gerüche  der  durch  Schwefelsäure  frei- 
werdenden Säure. 

Die  Analysen  der  Nadeln  gaben  keine  übereimtim- 
menden  Resultate,  vielleicht  weil  die  von  verschiedeDen 
Krystallisationen  herrührende  Substanz  nicht  ganz  gleich- 
artig war.  Zu  der  dritten  Analyse  waren  sie  einige  Stun- 
den bei  100^  getrocknet,  erst  später  erkannte  ich,  da«  lie 
bei  dieser  Temperatur  schon  langsam  verdampfen.  Die  n 
den  übrigen  Analysen  benutzte  Substanz  war  über  Vitriolöl 
getrocknet 


a 

h 

c 

i 

t 

C    71,78 

72,44 

70,69 

73.11 

69,69 

H     7,55 

7,57 

7.41 

7.88 

7,53 

N     4,53 

— 

— 

— 

Die  oben  erwähnten  Krystallkömer  wurden  nur  in  kki- 
ner,  zu  einer  Analyse  hinreichender  Menge  erhalten.  Sw 
schmolzen  bei  104  bis  105^  (corrigirt  105,5«  bis  I06,5'i. 
fätWü  C\v\oTVÄ\k  nicht  und  gaben   wie   die  Nadeh  beim 
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Elrhitzen  mit  Natronkalk  Anilin.  Nach  dem  Trocknen  über 
Vitriolöl  wurden  bei  ilirer  Analyse  71,33  p.C.  C,  6,84  H 
and  4,50  N,,  aus  einer  zweiten  Krjstallisation  68,87  pC.  C. 
ind  6,81  p.c.  H  erhalten. 

In  den  salzsauren  Mutterlaugen,  aus  welchen  die  be- 
schriebenen beiden  Substanzen  entfernt  waren,  wurde  ver- 
geblich nach  Benzidin  gesucht.  Mit  Natronlauge  destillirt 
iessen  sie  viel  Anilin  übergehen,  auf  der  rückständigen 
iTlüssigkeit  schwamm  eine  braune  Masse,  die  abfiltrirt,  in 
ialzsäure  löslich  gefunden  und  durch  öfteres  Ausfällen  mit 
Slatronlauge  als  zimmtbraunes  Pulver  erhalten  wurde.  Ihre 
lalzsaure  Lösung  mit  Platinchlorid  versetzt,  gab  einen 
kmorphen,  braunen,  in  Weingeist,  überschüssigem  Platin- 
ihlorid  und  kochendem  Wasser  löslichen  Niederschlag,  der- 
t4,6  und  23,6  p.C.  Platin  enthielt. 

Durch  die  vorstehenden  Versuche  war  das  erhaltene 
ifaterial  verbraucht.  Sie  genügen  nicht  zur  Feststellung 
'on  Formeln  für  die  beschriebenen  Körper,  aber  ich  halte 
ie  ftlr  geeignet  zu  zeigen,  dass  der  Process  der  Anilinbil- 
Inug  verwickelter  ist,  als  man  gemeiniglich  annimmt,  und 
ur  Bildung  mannigfacher  Nebenproducte  Anlass  giebt. 
LufiFallend  ist  es,  dass  weder  Benzidin,  noch  Azobenzid 
der  Azoxybenzid  in  der  untersuchten  Substanz  gefunden 
rnrden.  —  Ich  wünsche  auch  hierdurch  die  Aufmerksam- 
:eit  der  Anilinfabrikanten  auf  diese  Nebenproducte  zu  len- 
len,  denen  es  leicht  sein  wird,  den  Chemikern  ausreichen- 
des Material  zu  vollständiger  Untersuchung  zu  verschaflfen. 
)ie  Fabrik  des  Herrn  Waltjen  hat  leider  diesen  Fabri- 
Ationszweig  aufgegeben. 
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XLI. 
üeber  das  Aceton. 

Von 
A.  Biche. 

(Compt.  rend.  i.  XllX,  p.  176,) 

I.  Wenn  man  durch  ein  Gemisch  von  Aceton  und  Cbkr- 
wasserstoffsäure  einen  schwachen  Strom  von  3  Bunsei- 
sehen  Elementen  leitet,  entwickelt  sich  am  negativen  Pole 
reichlich  Wasserstoff,  am  positiven  dagegen  nur  selr 
*  wenig  Gas.  Durch  den  elektrischen  Strom  wird  der 
Chlorwasserstoff  zersetzt  und  das  Chlor  wirkt  auf  das  Ace- 
ton so,  dass  sich  nichts  davon  entwickelt  und  die  Flüssig- 
keit sich  stark  erhitzt 

Die  ursprüngliche  klare  Flüssigkeit  trübt  sich  bald  durck 
Ausscheidung  von  Oeltropfen,  die  sich  am  Boden  dei  G«- 
fässes  ablagern.  Nach  18—24  Stunden  hört  die  Bildun; 
auf,  man  wäscht  dieses  Oel  und  trocknet  es. 

Es  beginnt  gegen  90®  zu  sieden,  der  grösste  Theil  geht 
aber  bei  115 — 119®  über.  Diese  Portion  mit  Bleioxyd  ge- 
schüttelt und  abermals  destillirt  siedet  bei  117®  und  hatte 
genau  die  Zusammensetzung   des    einfach   gechlorten  Aaim 

{C  H  O 
qJ    *    *  entsprechend  4  Vol.  Dampf.     Dasselbe  ist  eme  firb- 

lose,  sehr  klare  Flüssigkeit,  welche  Nase  und  Augen  stark 
reizt  und  bei  14®  das  spec.  Gew.  1,14  hat  Die  Dichte  de* 
Dampfes  ist  3,40. 

Es  verändert  sich  nicht  an  der  Luft  und  auch  nicbt 
beim  Dcstilliren;  wirkt  nicht  auf  Lakmus,  mischt  sich  ni^ 
mit  Wasser,  scheint  aber  beim  Schütteln  nach  einiger  Zei 
sich  etwas  darin  zu  lösen;  die  erhaltene  Flüssigkeit  falk 
Silberlösung  nicht 

Alle  Versuche  die  Gruppirung  der  Elemente  in  die«» 
Körper,  der  die  Zusammensetzung  des  Chlorpropionjls  hat 
aufzufinden  waren  vergeblich. 

E*a  ^\tt&ft  ^'^Vit^wi  ÖO  Stunden  mit  Wasser  gekocht 
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»bei  es  sich  endlich  ganz  löste.  Die  l^lüssigkeit  füllte  Sii- 
rlösnng,  gab  aber  beim  Verdampfen  fast  die  ganze  Menge 
B  Chloracetons  wieder. 

Wässerige  und  alkoholische  Kalilösang  gab  damit 
anne  Producte ;  gasförmiges,  wässeriges,  alkoholisches  Am- 
miak,  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  wirken  ebenso, 
lern  sich  Chlorammonium  ausscheidet 

Frisch  gefälltes  Silberoxyd  greift  es  in  der  Kälte. etwas 
,  die  ßeaction  ist  aber  selbst  bei  100®  nur  schwierig  zu 
endigen.  Man  erhielt  eine  braune  Flüssigkeit,  die  löslich 
Aether  ist  und  klebrig  beim  Verdunsten  wird;  es  konn- 
1  daraus  weder  essigsaures,  noch  propionsaures  Silberoxyd 
lalten  werden. 

n.  Bromwasserstoffsäure  verhält  sich  ebenso  zu  Aceton ; 
scheidet  sich  nach  einigen  Stunden  ein  Oel  ab. 

Kach  dem  Waschen  und  Trocknen  der  Destillation  un- 
•worfen  beginnt  es  bei  100  Grad  zu  sieden,  die  Tempe- 
;ur  steigt  aber  rasch  bis  140®;  zwischen  140  und  160  geht 
1  grosser  Theil  derselben  über;  während  der  Destillation 
iiwärzt  sich  aber  die  Flüssigkeit  in  der  Retorte  und  es 
twickelt  sich  Bromwasserstoffsäure. 

Der  zwischen  140  und  150  gesammelte  Theil  hat  nach 

itfemung    der  Bromwasserstoffsäure    durch    einen    Strom 

►ckenen  Wasserstoffs  und  Schütteln  mit  Bleioxyd  die  Zu- 

iC  H  O 
nmensetzung  des  einfach  bromirten  Acetons  "jß!.        * 

Dasselbe  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  sich  aber  nach 
ligen  Augenblicken  bräunt,  wesshalb  sie  nicht  näher  un- 
■sucht  werden  konnte.  Sie  greift  die  Augen  so  stark  an, 
BS  man  nicht  in  einem  Räume  bleiben  kann,  in  welchem 
iige  Tropfen  verschüttet  worden  sind  und  es  ist  daher 
iwierig  damit  umzugehen. 

HL  Auch  Jodwasserstoffsäure  wirkt  unter  denselben 
nständen  auf  das  Aceton;  es  löst  sich  Jod  im  Aceton  imd 
rbt  dieses  schwarz,  während  sich  am  Boden  des  Gefösses 
1  sehr  stark  mit  Jod  beladenes  Oel  abscheidet 

Dieser  Ueberschuss  von  Jod  konnte  nicht  entfernt  wer- 
n,  dagegen  gelang  es  nach  oftmaligem  Waschen  einige 
rblose  Nadeln  zu  isoliren,    die  Jod  und   eine    organische 
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Substanz  enthielten,  wegen  der  geringen  Menge  aber  nicht 
untersucht  werden  konnten.  Jedenfalls  ist  aber  ein  der 
Brom-  und  Chlorverbindung  ähnliches  jodirtes  Product  eot- 
standen,  denn  die  Flüssigkeit  greift  Augen  und  Nase  sehr 
stark  an. 

IV.  Wenn  man  den  Strom  von  drei  Bunsen^schen 
Elementen  4  —  5  Tage  lang  durch  ein  Gemisch  aus  2  TL 
Aceton,  1  Th.  Wasser  und  1  Th.  gewöhnlicher  Salpetersaow 
leitet,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  klar,  nimmt  aber  starken 
Essiggeruch  an. 

Sättigt  man  mit  kohlensaurem  Kali  und  behandelt  vä 
Alkohol,  so  erhält  man  essigsaures  KalL  Das  rohe  SaIi 
entwickelt  beim  Erhitzen  Ammoniak  und  Methylamin. 

Die  Gegenwart  des  Ammoniaks  ist  ganz  natürlich,  da 
sich  nach  früheren  Versuchen  des  Verf.  reichlich  Ammoniik 
bildet,  wenn  man  einen  elektrischen  Strom  durch  Stlpete^ 
säure  leitet.  Um  die  Gegenwart  des  Methylamins  «u  erklir 
ren,  muss  man  im  Aceton  das  Radical  Methyl  CsHi  anneh- 
men, das  entweder  schon  darin  existirt  oder  sich  bildet, 
wenn  Aceton  in  Gegenwart  von  Essigsäure  zersetzt  wiri 
Letzteres  würde  die  Hypothese  Gerhardt's  bestätigen,  wel- 

eher  das  Aceton   als  Acetylmethylür  p^ti^Q     und  das  Al- 

dehyd  als  Acetylhydrür  p  rr  q    ansah. 

Ausser  Ammoniak,  Alethylamin  und  Essigsäure  ent- 
stand bei  dieser  Reaction  eine  kleine  Menge  einer  in 
Wasser  unlöslichen  Substanz,  welche  Oxamid  ist  Das- 
selbe mag  wohl  ein  secundäres  Product  sein,  da  bei  drei- 
maliger Wicderholimg  desselben  Versuchs  nur  zweimal  Oxa- 
mid erhalten  wurde. 
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XLII. 

üeber  die  Verbindungen  der  Säuren 

untereinander. 

Von 
P.  Sehützenberger. 

(Compt  rend,  t.  Uli,  p,  538.) 

1)  Wasserfreie  Schwefekänre  und  unterchlorige  Säure.  Wenn 
man  einen  Strom  von  unterchloriger  Säure  über  wasserfreie 
Schwefelsäure  leitet,  ohne  dass  eine  Spur  Feuchtigkeit  zu- 
treten kann,  so  zerfliesst  die  Schwefelsäure  gleich  anfangs, 
erhitzt  sich  und  färbt  sich  sehr  intensiv  dunkelroth.  Wenn 
keine  unterchlorige  Säure  mehr  absorbirt  wird,  so  erstarrt 
das  dicke  rothe  Product  sehr  rasch  zu  einer  aus  hellrothen 
feinen  Nadeln  bestehenden  Masse,  ähnlich  der  Chromsäure. 
Die  ßo  erhaltene  Verbindung  schmilzt  bei  55®  und  wird  durch 
Wasser  augenblicklich  in  wasserhaltige  Schwefelsäure  und 
nnterchlorige  Säure  zerlegt ;  organische  Körper  wie  Zucker, 
Alkohol  reduciren  sie  unter  Entflammung.  Jod  greift  die 
Verbindung  energisch  an,  es  entsteht  Chlor  imd  Jodsäure; 
mit  einem  Worte  sie  verhält  sich  wie  ein  energisches  Oxy- 
dationsmittel.    Rasch  erhitzt,  explodiii  die  Verbindung. 

Behufs  der  Analyse  wurde  die  Verbindung  vorsichtig, 
um  das  Umherschleudem  zu  vermeiden  mit  reiner  Kalilö- 
Bimg  zersetzt  und  in  der  einen  Partie  die  Schwefelsäure,  in 
der  andern  das  Chlor  bestimmt.  Die  Analysen  haben  zwi- 
schen der  Schwefelsäure  und  dem  Chlor  das  Verhältniss: 
4,86;  4,67;  4,91,  entsprechend  der  Formel  4.SO3  +  CIO, 
welche  4,507  erfordert.  Es  konnte  keine  Verbindung  erhal- 
ten werden,  die  den  neutralen  oder  sauren  Sulfaten  entsprä- 
chen. 

Verdichtet  man  die  unterchlorige  Säure  in  flüssiger 
schwefliger  Säure,  so  tritt  eine  sehr  lebhafte  Reaction  ein. 
Die  Vorlage  muss  abgekühlt  werden,  es  entweicht  reichlich 
Chlor  und  im  Ballon  bleibt  ein  dicker  flüssiger  rother  Kör- 
per, der  gleichfalls  wasserfreie  Schwefelsäure  und  unterchlo- 
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rige    Sfture    enthält,    aber    noch    nicht    analjsirt    werden 
konnte. 

2)  Wa$$erfreie  Essigsäure  und  arsemige  Säure.  Wasserfreie 
Essigsäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  arsenige  Säure,  wer- 
den aber  beide  zusammen  gekocht,  so  löst  sich  ein  der  Es^ 
sigsäure  entsprechendes  Gewicht  AsOa.  Man  erhält  eben 
farblosen  dicken  Syrup,  der  beim  Erkalten  zur  festen  glsii- 
gen  Masse  wird,  die  rasch  Feuchtigkeit  anzieht  Waner 
zersetzt  dieselbe  sogleich  in  AsOj  und  C4H4O4.  Gegen  22Ö* 
entwickelt  sie  viel  Kohlensäure,  Spuren  von  Ar8enwaM€^ 
Stoff,  gleichzeitig  destillirt  wasserhaltige  Essigsäure  über  und 
im  Kolben  bleibt  metallisches  Arsenik.  Das  Product  hat  die 
Formel  C4H303,As03.  Man  erhält  dasselbe  nicht  dmti 
Auflösen  von  arseniger  Säure  in  überschüssiger  wasserfreier 
Essigsäure  und  Verjagen  dieses  Ueberschusses  durch  fr 
wärmen,  weil  Zersetzmig  und  Entwicklung  von  Kohlensiore 
beginnen,  ehe  die  Reaction  beendigt  ist 

3)  Wasserfreie  Essigsäure  und  Borsäure.  Die  wasserfreie 
Borsäure  verhält  sich  wie  die  arsenige  Säure,  nur  lost  sie 
sich  langsamer.  Man  erhält  gleichfalls  eine  durchscheinende 
glasige  ziemlich  harte  Masse,  die  durch  Wasser  in  C4H4O4 
und  BO3, 3.  HO  zerfKllt  Bei  der  trocknen  Destillation  liefert 
sie  wasserfreie  Essigsäure  und  einen  röthlichbraunen  Rück- 
stand, der  löslich  in  Wasser  ist  und  alle  angewendete  Bo^ 
säure  enthält.  Es  konnte  kein  zur  Analyse  geeignetes  Pro- 
duct  erhalten  werden,  man  kann  aber  nach  Analogie  fir 
die  Zusammensetzimg  die  Formel  C4Hs0a,B0a  annehmen. 

4)  Wasserfreie  Essigsäure  und  Weinsäure.  Erhitzt  nun 
wasserfreie  Essigsäura  mit  wasserfreier  Weinsäure  auf  100*, 
so  löst  sich  letztere  langsam  imd  man  erhält  einen  dicken 
gelblichen  Syrup,  welcher  sich  gegen  130*^  unter  Entwicklung 
von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  zersetzt,  letzteres  in  et- 
was geringerer  Menge  als  die  Kohlensäure. 

Dasselbe  syrupartige  Product  erhält  man  bei  Ein1^^ 
kung  von  Acetylchlurür  auf  weinsanres  Bleioxyd,  wobei 
gleichzeitig  Chlorblei  entsteht,  was  auf  die  Formel 
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fährt,  denn: 

C,H40,o,2.PbO  +  2.C«H,0,Cl=2.PbCl 
4-CgH«0.o,2.C«H,03. 
Die  Zersetzung  des  weinsauren  Acetyls  oder  der  Wein- 
Bftnre  -  Essigsäure  in  der  W&rme,  kann  durch  folgende 
Qleichung  repräsentirt  werden,  wenn  man  von  dem  geringen 
Ueberschußs  an  Kohlensäure,  als  durch  eine  secundäre 
Reaction  entstanden,  absieht: 

CgH4O,0,2.C4H3O3=C4H4O4  +  2.C4H,O3+C2O,+C2O4. 

5)    Wasserfreie   Essigsäure    und    wasserfreie    Schwefelsäure. 
Oehorig  erkaltete  wasserfreie  Essigsäure  absorbirt  die  Dämpfe 
von  wasserfreier  Schwefelsäure  ohne  sich  wesentlich  zu  fkr- 
ben.     Es  entsteht  eine  gummiähnliche  gelbliche  Masse   die 
löslich  in  Wasser  ist.     Die  Lösung  mit  Barytwasser  gesät- 
tigt,  gibt  nach  dem  Abfiltriren   des   schwefelsauren  Baryts 
Krystalle  von  schwefelessigsaurem  Baryt.    Demnach  bildet 
eich  bei  Einwirkung  beider  Säuren  aufeinander  wasserfreie 
Schwefelessigsäure  oder  zweifach  schwefelsaures  wasserfreies 
Acetyloxyd:    C4H308,2.SO,. 


XLIIL 
Ueber  Kohlenoxydkalium  und  die  aus  dem- 
selben darstellbaren  Säuren. 

Von 
Profi  Dr.  Jos.  Ud.  Lerch. 

(Im  Auszuge  aus  d.  XLV.  Bde.  d.  Sitzungsber.  d.  Kais.  Akad.  d. 
Wissenschaften  zu  Wien.) 

Wie  bekannt,  hat  Lieb  ig*)  durch  Versuche  die  Ver- 
bindbarkeit  des  Kohlenoxydes  mit  Kalium  nachgewiesen  und 
Brodie**)  die  quantitativen  Verhältnisse  dieser  Verbindung 

•)  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.    XI,  182, 

••)  Dies.  Journ.    LXXX.    32:^,  • 
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in  neuerer  Zeit  ermittelt  Dieselbe  entsteht  durch  Einwir- 
kung des  Kohlenoxydes  auf  erwärmtes  Kalium,  bildet  eine 
schwarze  Masse,  welche  bisher  mit  dem  Namen  Kohlenoxyd- 
kalium bezeichnet  wurde.  Man  gewinnt  sie  auch  im  unrei- 
nen Zustande  als  Nebenproduct  bei  der  Bereitung  des  me 
tallischen  Kaliums,  wo  die  Bedingungen  zu  ihrer  Bildung 
vorhanden  sind. 

Kohlenoxydkalium. 

Zu  meinen  Versuchen  verwendete  ich  nicht  direct  be- 
reitetes reines  Kohlenoxydkalium,  sondern  die  bei  verschie- 
denen Darstellungsweisen  des  Kaliums  erhaltene  schwaru 
Masse.  Die  directe  Bereitung  aus  Kalium-  und  Kohlenoxyd 
ist  eben  bo  kostspielig  als  gefährlich,  besonders  dann,  venu 
es  sich  um  die  Darstellung  grösserer  Mengen  der  Verbin- 
dung handelt. 

Bezüglich  der  Entstehung  und  der  Eigenschaften  d«r 
Verbindung  stimmen  meine  Beobachtungen  mit  jenen  Li^ 
big*s  vollkommen  tiberein  und  weichen  daher  von  jenci 
Brodie*s  theilweisc  ab.  —  Ich  erhielt  bei  der  Behandlung 
des  erwärmten  Kaliums  mit  trockenem  Kohlenoxydgas  an- 
fanglich eine  graue  krystallinische  Masse ,  die  bei  der  wei- 
tern Einwirkung  des  Gases  in  eine  schwarze  Substanx  um- 
gewandelt wurde  und  sich  in  ihren  Eigenschaften  von  dem 
bei  der  Kaliumbereitung  gewonnenen  reineren  Producte  nickt 
unterschied.  Sie  stellte  eine  rein  schwarze  schwammigt 
Masse  dar,  welche  in  der  Kugelröhre,  worin  sie  bereitet 
war,  mit  feuchter  Luft  in  Berührung  gebracht,  unter  Ex- 
plosion eine  kermesrothe  Farbe  annahm  und  feucht  wurde. 
Die  auf  diese  Art  veränderte  Masse  löste  sich  dann  okie 
Gasentwicklung  im  Wasser  zu  einer  rothgelben,  staik  alkir 
lischen  Lösung  auf.  Alkohol  schied  aus  derselben  ein  KiB- 
salz  als  rothen  Niederschlag  ab.  Bleizuckerlörang  gab  eine 
dunkelrothe  und  Chlorbaryum  eine  karminrothe  FfiUang.-* 
Brodie  will  dagegen  bei  seinen  Versuchen  statt  ebff 
schwarzgefarbten  Substanz  gleich  ursprünglich  ein  dunkd- 
rothes  Product  erhalten  haben.  Ich  muaa  daher  «nnehmea. 
dass  das  ur^iüngliche  Product  Brodie' 8,  auf  irgoid  dne 
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Weise  mit  Feuchtigkeit  in  Berührung  gekommen  und  daher 
die  ursprüngliche  Substanz  theilweise  verändert  war,  und 
wenigstens  an  der  Oberfläxshe  die  von  Brodie  beschriebene 
dunkek^the  Färbung  angenommen  habe. 

Was  anderseits  das  Nebenproduct  bei  der  Kaliumberei- 
tung  betrifft,  so  zeigte  dasselbe  je  nach  der  Bereitungsme- 
thode oder  dem  mehr  oder  weniger  günstigen  Gange  der 
Operation  abweichende  Eigenschaften.  Noch  verschiedener 
war  dasselbe,  je  nachdem  es  aus  der  Kupfervorlage  oder 
den  mit  Steinöl  gefüllten  Vorlagsflaschen  gewonnen  wurde. 
Das  der  Kupfervorlage  entnommene  war  in  der  Regel  sehr  un- 
rein und  bestand  aus  einem  Gemenge  von  mehr  oder  weni- 
ger Kohle  und  der  eigentlichen  schwarzen  Masse.  Das  reinste 
Product  erhielt  ich  nur  aus  den  Vorlagsflaschen  und  immer 
nur  in  kleinen  Mengen.  Es  stellte  ein  siehr  feines  amor- 
phes Pulver  dar,  in  welchem  man  mit  bewaflhetem  Auge 
nur  eine  amorphe  schwarze,  in  dünnen  Lagen  dunkelgrün 
aussehende  Substanz  und  Steinöltröpfchen  unterscheiden 
konnte.  Von  metallischem  Kalium  war  keine  Spur  be- 
merkbar. 

Die  ferneren  Eigenschaften  dieses  Nebenproductes  bei 
der  Kaliumbereitung  sind  folgende: 

1.  In  trockenem  Steinöle  und  anderen  wasser-  und  sauer- 
BtoflHreien  Oelen  erhält  sich  die  Masse  bei  gehöriger  aber 
nicht  gar  zu  langer  Aufbewahrung  unverändert. 

Wird  die  reine  Substanz  bei  Abschluss  der  Luft,  abfil- 
trirt,  in  Filtrirpapier  gewickelt,  durch  Auspressen  von  Steinöl 
befreit  und  schnell  in  den  luftverdünnten  Raum  über  Schwe- 
felsäure gebracht,  so  wird  sie  in  kurzer  Zeit  vollkommen 
trocken  und  lässt  sich  in  ein  zartes  schwarzes  Pulver  ver- 
theilen. 

Bringt  man  die  so  erhaltene  trockene  Masse,  in  der, 
weder  mit  freiem,  noch  bewaffnetem  Auge  metallisches  Ka- 
lium sich  entdecken  liess,  in  trockene  Luft,  so  erleidet 
sie  keine  sichtbare  Veränderung;  sie  bleibt,  schwarz  ge- 
ftrbt 

Feuchte  Luft  wirkt  dagegen  augenblicklich  auf  sie  ver- 
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ändernd  ein.  Sie  zieht  die  Feuchtigkeit  mit  grosBer  Be- 
gierde an,  erwÄrmt  sich  bedeutend,  fängt  an  zu  raachen, 
entzündet  sich  und  verbrennt.  Die  Feuchtigkeit  der  Hand 
oder  des  Filtrirpapiers  reicht  schon  hin,  die  Entzündung  und 
Verbrennung  einzuleiten. 

Wirkt  die  Feuchtigkeit  dagegen  langsamer,  namentlich 
auf  geringere  Mengen  der  Substanz  ein,  so  wird  die  E^ 
hitzung  unbedeutend  und  die  Masse  verbrennt  nicht  Sie 
wird  aber  dennoch  wesentlich  verändert  und  diese  Verfa- 
derung  tritt  durch  einen  Farbenwechsel  in  Erscheinung.  Die 
schwarze  Masse  geht  nämlich  anfangs  in  die  kirschrotiM 
über;  die  Substanz  wird  feucht  und  zerfliesst  theilweise. 
Bleibt  sie  noch  länger  der  Einwirkung  der  feuchten  Lnft 
ausgesetzt,  so  verschwindet  allmählich  auch  die  rothe  ¥i^ 
bung  und  sie  erscheint  dann  gelb.  Nicht  selten  wird  die 
Masse  an  der  Luft  ohne  erst  roth  zu  werden  gleich  gelb. 

Durch  feuchte  Luft  wird  also  die  schwarze  Masse  ve^ 
ändert;  trockene  Luft  ist  dagegen  ohne  Einwirkung  auf 
dieselbe, 

3.  Ebenso,  wie  trockene  Luft,  verhält  sich  reines  Saa€^ 
stoffgas.  In  eine  mit  trockenem  Sauerstoffe  geftillte  Glocke 
wurde  schwarze  Masse  gebracht  Das  Qas  änderte  während 
24  Stunden  sem  Volum  nicht,  und  auch  die  Masse  blieb 
schwarz  imd  ohne  sichtbare  Veränderung.  —  Kachher  wurde 
in  die  Glocke  etwas  Wasser  gespritzt  Im  Momente  der 
Berührung  des  Wassers  mit  der  Masse  entstand  eine  beden- 
tende  Erhitzung  und  zugleich  rasche  Absorption  von  Saue^ 
Stoff.  Bei  einem  Versuche  mit  0,800  Grm.  Substanz  ve^ 
schwanden  10  CG.  Sauerstoffgas. 

4.  Wird  die  schwarze  Masse  mit  Waaser  allein,  »ko 
beim  Abschluss  der  Luft  in  Contact  gebracht,  so  tritt  n^ 
ben  der  bedeutenden  Erhitzung  noch  eine  Gasentwickelong 
ein.  Die  trockene  Masse  bedeckt  sich  mit  Gtusbläschen  osd 
unter  langsamer  Gasentwickelung  erfolgt  allmähliche  Lösoof 
derselben.  Das  entwickelte  Gas  ist  ungeförbt,  brennt  ni 
schwach  leuchtender  Flamme  und  wird  vom  Wasser  niclil 
ftbsorbirt.  Ich  halte  sie  für  Wasserstoff,  welches  durch  kleine 
l4engeTi  \>^\^^^Vs?x  ^t^emöls    einige    Leuchtkraft  erhielt 
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ie  Menge  des  entwickelten  Gases  betrug  bei  Anwendung 
>n  1,690  schwarzer  Masse  8  CC. 

Nach  Beendigung  derReaction,  die  durch  Einwirkung  des 
iTassers  bei  Luftabschluss  entstand,  erschien  die  wässerige 
ösung  nur  schwach  gefärbt  und  reagirte  stark  alkalisch. 
-  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  entstand  ein  bedeutendes  Auf- 
rausen.  Das  entbundene  ungefärbte  Gas  wurde  von  Kali- 
.uge  vollständig  absorbirt  und  Kalkwasser  dadurch  stark 
Btrübt  Es  war  somit  Kohlensäure;  aus  1,690  Grm.  Sub- 
anz  wurden  32  CC.  entwickelt. 

Dieser  Versuch  mit  Säure  zeigte  mir,  dass  die  schein- 
ir  reine  Substanz  kohlensaures  Kali  enthielt. 

Wird  die  schwarze  Masse  bei  Zutritt  der  Luft  mit  Was^ 
r  behandelt,  so  treten  im  Ganzen  dieselben  Erscheinungen 
if,  nur  wird  die  Lösung  dunkelrothgelb  gefärbt  und  neben- 
»i  scheidet  sich  häufig  ein  cochenillrothes  Pulver  ab,  ein 
aiisalz  der  Ehodizonsäure. 

5)  Aether  und  Weingeist  wirken  auf  die  Masse  ähnlich 
e  das  Wasssr  ein.  Es  entwickelt  sich  unter  Zischen  und 
»mperaturerhöhung  ein  ungefärbtes  Gas,  dessen  Menge  eine 
össere  zu  sein  schien,  als  bei  der  Behandlung  mit  Wasser, 
le  Flüssigkeiten  werden  entweder  gar  nicht  gefärbt,  oder 
scheinen,  was  häufiger  der  Fall  ist,  etwas  schmutzig ;  sie  reagi- 
n  femer  stark  alkalisch  und  enthalten  Kali  in  Lösung.  Die 
ibstanz  bleibt  als  schwarze  schmierige  Masse  zurück  und 
Smmtsie  nach  der  Behandlung  mit  Alkohol  an  die  Luft,  so  wird 
3  nie  gelb,  sondern  immer  granatroth.  In  dünnen  Lagen 
jr  Luft  ausgesetzt,  färbt  sie  sich  augenblicklich  roth  und 
st  sich  dann  ohne  Gasentwickelung  im  Wasser  auf.  Diese 
ösung  hat  eine  tiefrothgelbe  Farbe,  beim  Stehen  an  der 
aft  wird  sie  allmählich  entfärbt  und  endlich  blassgelb. 

Diese  Versuche  zeigten,  dass  die  bei  der  Kaliumberei- 
ing  als  Nebenproduct  gewonnene  Substanz  ein  unreines 
räparat  ist.  Es  ging  femer  daraus  hervor,  dass  das  soge- 
innte  Kohlen oxydkalium  ein  leicht  veränderlicher  Körper 
t  und  dass  seine  Veränderung  auf  Oxydation  beruht,  welche 
inlich  wie  bei  metallischem  Kalium  durch  Wasser  einge- 
itet,  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  fortgesetzt  und  zu  Ende 
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geführt  wird.  Hieraus  folgte  femer,  dass  die  Zusammen- 
setzung  der  Verbindung,  je  nach  der  Dauer  und  der  Inten- 
sität der  Oxydation,  auch  eine  verschiedene  sein  müsse,  und 
dass  die  Kohlenoxydgruppe,  welche  ursprünglich  an  das  Ka- 
lium gebunden  war,  je  nach  dem  Grade  der  eingegangenen 
Veränderung  andere  Eigenschaften  haben  und  einen  andern 
Körper  darstellen  dürfte. 

Die  Ergebnisse  der  Untersuchung  haben  diese  Annahme 
bestätigt 


L.  Gmelin*)  war  der  erste,  der  sich  mit  dem  Kohleih 
oxydkalium  und  dessen  Zersetzungsproducten  beschäftigte. 
Ihm  gelang  es  nur  das  letzte  Umsetzungsproduct  der  8chwa^ 
zen  Masse  darzustellen  und  zu  untersuchen.  Die  Entdeckung 
der  Krokonsäure  haben  wir  ihm  zu  danken. 

Berzelius  und  Woehler  machten  die  Beobachtung, 
dass  bei  der  Zersetzimg  der  schwarzen  Masse  mit  Wasser 
sich  aus  der  Lösung  des  krokonsauren  Kali's  häufig  ein 
cochenillrothes  Pulver  abscheide,  welches  Gmelin  f&r  das 
Kalisalz  einer  unbekannten  Säiu^  hielt,  und  vermuthete,  dass 
sie  eine  von  der  Krokonsäure  verschiedene  Zusammensetzung 
haben  dürfte. 

F.  Heller**)  hat  diese  Beobachtung  weiter  verfolgt 
und  nachzuweisen  versucht,  dass  die  schwarze  Masse  duicli 
feuchte  Luft  in  ein  rothes,  schwer  lösliches  Kalisalz  verwan- 
delt werde  und  eine  neue  Säure  enthalte,  die  sich  mit  Schwe- 
felsäure abscheiden  lässt.  Er  nannte  sie  Rhodizonsäure  und 
beschrieb  dieselbe,  welche  er  im  reinen  Zustande,  wie  ich 
vermuthe,  nicht  sab,  als  farblose  Nadeln.  Später  nahm  er 
diese  Angabe  zurück  und  will  sie  als  blasspomeranzengelbe, 
feine  kurze  oder  auch  sehr  dunkle  Nadeln  von  blaugrünem 
Metallglanz  dargestellt  haben. 

Werner***)  dagegen,  der  sich  mit  der  Darstellong der 


•)  Gmelin '8  Handbuch  der  Chemie.  V.  478,  4.  Aufl. 
•*)  J.  F.  Heller,  Ueber  Rhodizonsäure  und  Krokoosfiare.  Pnf 
1W7. 

•••^  DV^Ä.  i^i>wti.  V^-Ä,  \.  ^^. 
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Sänre  ebenfalls  beschäftigte,  erhielt  die  vermeintliche  Rho- 
dizonsäure  von  schwarzer  Farbe,  in  Nadeln  oder  Dodekaö- 
dem  krystallisirt 

Wir  werden  später  zeigen,  dass  schwarze  Säuren  wirk- 
Kch  existiren  und  dass  Heller  Unrecht  that,  seine  erste 
Angabe  bezüglich  einer  ungefärbten  Säure  zurückzunehmen. 
—  Die  übrigen  Beobachtungen  Helleres,  namentlich  die 
Versuche  und  Analysen  behufs  der  Constatirung  ihrer  Zu- 
sammensetzung sind,  ohne  Werth. 

Dagegen  haben  Brodie  und  in  neuester  Zeit  Will*) 
durch  ihre  Arbeiten  über  denselben  Gegenstand  einiges  Licht 
in  das  dunkle  und  verwirrte  Capitel  über  Kohlenoxydkalium 
und  Rhodizonsäure  gebracht.  —  Brodie  hat  die  Verhält- 
nisse der  Verbindungen  des  Kohlenoxydes  mit  Kalium  durch 
exacte  Versuche  festgesetzt  und  Will  einige  rhodizonsäure 
Salze  untersucht  und  die  Zusammensetzung  der  Säure  dar- 
aus erschlossen. 

Die  Ergebnisse  meiner  Arbeit  gehen  etwas  weiter.  Mir 
gelang  es  nämlich  aus  der  schwarzen  Masse  ausser  der 
Oxalsäure  und  Krokonsänre  3  Reihen  Säuren  abzuschei- 
den, welche  untereinander  und  mit  der  ursprünglichen  Sub- 
stanz, dem  Kohlenoxydkalium  im  genetischen  Zusammen- 
hange stehen.  Wird  nämlich  die  schwarze  Masse  in  ver- 
schiedenen Stadien  ihrer  Umsetzung  zur  Darstellung  von 
Rhodizonsäure  verarbeitet,  so  erhält  man  auch  verschiedene 
Säuren. 

Wie  bereits  erwähnt,  begleitet  die  Umwandlung  der 
schwarzen  Masse  eine  Farbenänderimg,  Die  Masse  erscheint, 
je  nach  dem  Grade  der  Umsetzung,  entweder  grau,  schwarz, 
grün,  roth  oder  endlich  gelb  gefärbt.  Mit  dem  Eintritte  der 
gelben  Farbe  hat  die  Umänderung  der  Masse,  welche  durch 
Oxydation  bedingt  ist,  ihr  Ende  erreicht.  In  diesem  Sta- 
dium lässt  sich  aus  derselben  nur  Krokonsäure  und  Oxal- 
säure darstellen. 

Aus  der  vollkommen  intacten  grau  oder  schwarz  ge- 
{]ärbten  Masse,  also  dem  reinen  sogenannten  Kohlenoxydka- 


•)  Annalcn  der  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,    187  und  dies.  Journ. 
LXXXV,  48. 
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lium,  dessen  Zusammensetzung  nach  Brodie's  Versuchen 
=  ^o^dKo  ist,  und  somit  auch  als  "^lo^ioKio  angenosunen 
werden  kann,  habe  ich  durch  einfache  Zersetzung  mit  Salz- 
säure eine  in  weissen  Nadeln  krystallisirende  Säure  abge- 
schieden. Die  procentische  Zusammensetzung  dieser  S&nre 
lässt  sich  durch  =  i^n^oHn  also  auch  -^lo^ioHio  ausdrucken. 
Sie  ist  also  analog  der  KohlenoxydkaUumv^bindung,  wor- 
aus sie  abgeschieden  wurde,  zusammengesetzt 

Ich  nenne  diese  Säure  Trihydrocarboxyisäure. 

Aus  einer  Masse,  welche  vor  ihrer  Verarbeitung  anf 
Säuren  mit  Alkohol  behandelt  wurde,  also  nicht  mehr  in- 
tact,  jedoch  noch  vollkommen  schwarz  war,  erhielt  ich  die 
vorgenannte  Säure  nicht  mehr,  sondern  eine  andere  in  8chwa^ 
zen  Nadeln  krystallisirende  von  der  Zusammensetzung -GsO^Hi 
oder  CioOjoHg. 

Diese  will  ich  Bihydrocarboxyhäure  nennen. 

Ist  jedoch  die  Masse  vor  oder  nach  der  Behandlung 
mit  Weingeist  in  Contact  mit  Luft  gekommen  und  bereits 
etwas  verändert,  dann  krystallisiren  nach  der  Zersetzung 
mit  Salzsäure  mehr  oder  weniger  dunkle,  granatrothe,  fast 
schwarze  Nadeln  einer  Säure,  die  ihrer  Zusammensetzung 
nach  =  ^lo^ioHe  als  Hydrocarboxylsäure  bezeichnet  wer- 
den muss. 

Und  ist  endlich  die  Masse  durch  Einwirkung  derLnft 
vollends  roth  geworden,  dann  lässt  sich  weder  die  eine  noch 
die  andere  der  vorangeführten  Säuren  daraus  mehr  abschei- 
den. Das  Kalisalz  aus  dem  die  rothe  Masse  nun  besteht 
und  aus  welchem  ein  anderes  schön  krystallisirendes  erhal- 
ten werden  kann,  bat  eine  Zusammensetzung,  welcher  eine 
Säure  =  "^lo^ioH^  entspricht  Diese  Säure,  der  ich  den 
Namen  Carboxylsdure  beilegen  will,  kenne  ich  im  freien 
Zustande  nicht,  dagegen  führten  die  Kalisalze  zu  den  For 
moln  -GioöioHKa  und  •G10Ö10K4. 

Sucht  man  nun  diese  Säure  aus  den  genannten  Salaei 
auszuscheiden,  so  erhält  man  eine  in  langen  ungeftrbten 
Prismen  schön  krystallisirende  Säure.  Ihre  Zusammensetsong 
entspricht  nicht  mehr  jener  der  Kalium  Verbindung,  worani 
sie  erhalten  wurde,  sondern  fuhrt  zu  der  Formel  -GsOiHi 
und  cu\Äl^\i\.  a.\v&  öät  Q.^xVics'jLYlsäure  einfach  durch  AufnahnM 
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der  Elemente  des  Wassers  und  Spaltung  des  Moleküls  nach 
der  Gleichung: 

Diese  Säure  stellt  nun  die  Rhodizonsäure  dar,  deren 
Salze  von  Will  untersucht,    zu  derselben  Formel  führten. 

In  die  Kaliumverbindungen  dieser  genannten  Säuren, 
denen  auch  die  bereits  bekannte  Elrokonsäure  anzureihen 
ist,  wird  also  die  schwarze  Masse  in  Folge  der  Einwirkung 
feuchter  Luft  nach  und  nach  umgewandelt.  Diese  Umwand- 
lung beruht  auf  der  Oxydation  des  Kaliums.  Bei  dem 
Uebergange  des  einen  Salzes  in  das  andere  treten  unter 
Aufnahme  von  je  ein  O  zwei  Atome  K  als  Kaliumoxyd  aus 
der  Verbindung,  und  es  entstehen  aus  der  ursprünglichen 
schwarzen  Masse  =  Gio^ioKio  die  Verbindungen: 

■^lO^loKio  +  ^  =  "^10^101^8  H~K2^ 

^loOioKg  +0  =  -e,oOn,K«  +  K2(> 
«io«ioK6  +ö  =  -^iüÖtoK4  +  K2t> 

Das  Kohlenoxydkalium  geht  also  durch  Oxydation  end- 
lich in  -^10^10^4  =  carboxylsaures  Kali  über. 

Mit  dem  gebildeton  carboxylsauren  Kali  hört  wohl  die 
directe  Oxydation  auf,  aber  nicht  eine  weitere  Veränderung 
der  Kaliumverbindung.  Es  treten  nun  Spaltungen  des  Mo- 
leküls, ein  und  diess  findet  entweder  ohne  oder  unter  Auf- 
nahme der  Elemente  des  Wassers  Statt. 

Im  erstem  Falle  spaltet  sich  das  Molekül  carboxylsau- 
res KaH,  in  zwei  Moleküle  krokonsaures  Kali: 

«,oötoK4=2.(e505Ko). 
oder   es  bildet  sich   bei   geeigneter  Behandlung  mit  Was- 
ser aus 

^io<>ioK4  +  2 .  H2O  =  2 .  (^sHjK^Oe)  = 
rhodizonsaures  Kali,   nämlich  das  früher   schon   einmal   er- 
wähnte schwer  lösliche  cochenillrothe  Pulver,  welches  jedoch 
unter  Umständen  wieder  in  krokonsaures  Kali   übergehen 

Das  Endproduct  der  Umwandlung  der  schwarzen  Masse 
ist  also  entweder  das  rhodizonsäure  oder  das  krokonsaure 
Kali,  und  die  intermediären  Producte  bilden  die  K^lium- 
vcrbindungen  der  vorangeführten  oder  Carboxylsauren. 
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AuB  dem  Vorangehenden  wird  es  nun  klar,  dass  die 
schwarze  Masse,  wenn  sie  nicht  gleich  nach  ihrer  Gewin- 
nung verarbeitet  wird,  sondern  längere  Zeit  aufbewahrt,  mit 
Feuchtigkeit  und  Luft  mehr  oder  weniger  in  Berühnmg 
kam,  ans  einem  Gemenge  der  verschiedenen  Kaliomverbis- 
dungen  bestehen  wird,  und  dass  dann  aus  derselben  nickt 
bloss  die  eine  oder  die  andere,  sondern  Gemenge  der  oben 
benannten  Säuren  abgeschieden  und  erhalten  werden  mau- 
sen. Diess  erklärt  auch  die  Thatsache,  warum  die  Chemikei; 
welche  sich  mit  der  Darstellung  der  Rhodizonsäure  besdii^ 
tigten,  so  verschieden  aussehende  Rhodizonsäuren  gesebei 
haben  wollten.  Ehe  mir  die  eben  besprochenen  EigenBclnf- 
ten  der  schwarzen  Masse  bekannt  geworden,  hielt  auch  ich 
die  Existenz  und  Darstelhmg  nur  einer  Säure,  der  sogeiuum- 
ten  Rhodizonsäure,  für  möglich  und  gewann  bei  meinen  e^ 
sten  Versuchen,  wobei  ich  diese  wesentlichen  Eigenschaften 
noch  nicht  berücksichtigen  konnte,  auch  nur  die  Rhodixon- 
säure  oder  Gemenge  dieser  Säure  mit  Krokonsäure  und  Bi- 
hydrocarboxylsäure. 

L  Trihydrocarboxylsäure. 

Die  Trihydrocarboxylsäure  entsteht  aus  der  Bihydro- 
carboxylsäure  durch  Einwirkung  reducirder  Körper. 

Sie  lässt  sich  auch  unmittelbar  aus  der  ursprünglichen 
schwarzen  Masse  durch  Salzsäure  abscheiden.  Die  schwane 
Masse  muss  jedoch  für  diesen  Zweck  noch  vollkommen 
intact,  durch  feuchte  Luft  nicht  im  mindesten  verändert 
sein.  Aus  einer  Masse,  welche  bereits  mit  Feuchtigkeit 
oder  Luft  in  Berührung  kam,  oder  längere  Zeit,  selbst  unter 
Steinöl,  aufbewahrt  wurde,  erhielt  ich  entweder  keine  Spar 
oder  nur  sehr  geringe  Mengen  dieser  Säure.  —  Wird  firisdie, 
schwarze,  kaliumfreie  Masse  bei  Abschluss  der  Luft  abil- 
trirt,  das  Steinöl  durch  Pressen  schnell  fortgeschafft  oni 
dann  in  Weingeist,  der  mit  einer  hinreichenden  Menge  Safai- 
Bäure  versetzt  ist,  eingetragen,  so  scheiden  sich  unter  Ai^ 
brausen  von  Kohlensäure,  die  von  dem  kohlensauren  KaG 
herstammt,  welches  die  schwarze  Masse  nebst  freiem  "Kifi 
in  der  Regel  begleitet,  Krystalle  von  Chlorkalium  ab  mid 
man  exYiöAx.  ^\xi%^  Tü&\si^\^\Os!L  V^^v  Anwendung  reinerer  llaM 
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t  farblose  Flüssigkeit,  aus  der  beim  Verdonsten  unter 
liBchluss  der  Luft  lange,  ungefärbte  seidenglänzende  Nar 
n  herausfallen.  —  Die  ersten  Krystalle  sind  gewöhnlich 
llkommen  ungeförbt;  die  später  oder  oben  an  den  Wän- 
II  der  Schale  anschiessenden  sind  theils  schiefergrau,  theik 
ihr  oder  weniger  röthlich;  die  zuletzt  auskrystallisirten 
icheinen  auch  schwarz.  —  Die  erste  Krystallisation  be- 
bt aus  reiner  Trihydrocarboxylsäure  und  braucht  nxa 
t  etwas  kaltem  Weingeist  gewaschen  zu  werden.  Die 
Krteren  Krystallisationen  enthalten  schon  mehr  oder  we- 
jer  Bihydrocarboxylsäure  beigemengt.  Die  erwähnte  röth- 
be  Färbung  erscheint  nur,  wenn  Ammoniak  Zutritt  fand. 

Bequemer  ist  die  Darstellung  der  Säure  aus  der  Bihydro- 
rboxyl säure,  von  der  sie  sich,  wie  vorne  bereits  ersicht- 
h,  nur  durch  einen  Mehrgehalt  von  einem  Molekül  Was- 
rstoflF  unterscheidet.  Reductionsmittel,  wie  Zink  mit  Schwe- 
säuro,  Jodwasserstoff  oder  Schwefelwasserstoff  überftihren 
5  Bihydrocarboxylsäure  in  Trihydrocarboxykäure.  Am 
sten  gelingt  die  Operation  mit  Schwefelwasserstoff. . 

Unreine  Bihydrocarboxylsäure  wird  in  Alkohol  gelöst 
id  die  gesättigte  Lösung  in  einer  gut  verschliessbaren 
asehe  mit  Schwefelwasserstoffgas  behandelt  Durch  Ein- 
rkung  des  Schwefelwasserstoffes  wird  die  dunkelpäonien- 
fche  Farbe  der  Lösung  der  Bihydrocarboxylsäure  nach  und 
^h  blässer  und  endlich  ganz  farblos,  oder  sie  bleibt  bei 
rkommenden  Verunreinigungen  nur  sehr  schwach  gelb- 
h  gef&rbt  Während  dem  Entfärben  der  Lösung  scheiden 
»h  aus  derselben  weisse,  seidenglänzende,  mitunter  ziem- 
th  lange  Nadeln  aus,  unter  denen  Krystalle  von  Schwefel 
i  unterscheiden  sind.  Ist  die  Reaction  beendet,  wird  also 
e  Flüssigkeit  nicht  weiter  mehi*  entfferbt,  so  verschliesst 
an  die  Flasche  und  lässt  sie  in  der  Kälte  stehen,  bis  der 
•össte  Theil  der  noch  gelösten  Säure  herauskrystallisirt. 
ie  am  Filtrum  gesammelten  Krystalle  werden  mit  kaltem 
Weingeist  gewaschen,  dann  in  der  möglichst  kleinsten  Menge 
bissen  Wassers,  dem  man  etwas  Schwefelwasserstoffwasser 
igesetzt  hatte,  gelöst  und  wieder  unmittelbar  in  die  ver- 
thliessbare  Flasche,  woraus  die  Luft  durch  Schwefelwasser- 
offgas  verdrängt  wurde,  filtrirt  und  darin  unter  Abkühleiv 

Joura.  f.  prakt.  Chaaie.    LXXXYll.  0.  %^ 
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krystallisiren  gelaBsen.  Die  herausgefallenen  Erystalle  wer- 
den mit  Weingeist  gewaschen  und  schnell  im  Yacuum  über 
Schwefelsäure  getrocknet 

Bei  diesem  Processe  muss  das  Einleiten  des  Schwefel- 
wasserstoffgases  längere  Zeit  andauern.  Mitunter  kijstal- 
lisirt,  wenn  die  Lösung  der  Bibydrocarboxyls&ure  yollstiih 
dig  gesättigt  war,  ein  kleiner  Theil  derselben  wieder  lle^ 
aus  und  wird  von  den  anderen  Krystallen  so  eingeschloi' 
sen,  dass  er  der  Reduction  entgehen  kann.  Durch  hia%s 
Schütteln  gleich  im  Anfange  der  Operation  kann  dieiei 
geringen  Uebelstande  begegnet  werden. 

Sämmtliche  Arbeiten  müssen  schnell  von  der  Hisd 
gehen  und  der  Zutritt  der  Luft  möglichst  abgehalten  wer- 
den. Trotz  aller  Vorsichtsmaassregeln  erhält  man  doch  nor 
einen  Theil  der  Säuie  im  reinen  Zustande.  Es  ist  schwer 
zu  verhüten,  dass  sich  nicht  ein  Theil»  namentlich  deris 
der  Mutterlauge  befindliche,  oxydirt  und  wieder  in  Bihjdro- 
carboxylsäure  umwandelt  In  so  fem  man  diese  statt  der 
Trihydrocarboxylsäure  wieder  erhält,  entgeht  nichts  too 
dem  theuren  Material. 

Die  Säure  bildet  im  reinen  Zustande  weisse,  seideD- 
glänzende  Nadeln.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  sie  toD- 
kommen  farblos,  durchsichtig  und  in  langen  gestreiAen 
Säulen  krystallisirend,  von  denen  häufig  mehrere  büschei' 
förmig  zusammenhängen.  Das  Licht  wird  sehr  schwad 
grün  und  violett  gebrochen. 

Im  trocknen  Zustande  wird  die  Säure  an  der  Luft  w 
wenig  verändert ;  gewöhnlich  nimmt  sie  nach  einiger  Zdt 
eine  lichtschiefergraue  Farbe  an.  Bei  längerer  Aufbewah- 
rung erscheint  sie  an  der  Oberfläche  endlich  schwan 
Feuchte  Kry  stalle  der  Luft  ausgesetzt,  werden  schnell  schwan 
geiaht  und  vollends  in  Bihydrocarboxylsäure  umgewandeh 
Enthält  die  Luft  grössere  Mengen  Ammoniak,  so  triit 
nebenbei  auch  eine  rothe  Färbung  ein  durch  Bildung  t^ 
Ammoniaksalz.  Dieselbe  Veränderung  erleidet  die  Sioit 
durch  Trocknen  bei  100®  C.  Die  Krystalle  werden  luid 
und  nach  dunkel  geförbt  und  erlangen  endlich  das  A» 
sehen  der  Bihydrocarboxylsäure.     Höher  erhitzt  verbrenn« 
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Im  Wasser  ist  die  Säure  viel  leichter  löslich  als  im 
Ikohol.  'Die  Lösungen  der  reinen  Säure  sind  ungefärbt; 
e  wässrige  reagirt  sauer.  Beim  Stehen  an  der  Luft  nimmt 
3  bald  eine  schwach  rauchgraue  Färbung  an,  später  wird 
e  röthlich  und  kurze  Zeit  darauf  beginnen  schwarze  Krys- 
lle  der  Bihydrocarboxylsäure  herauszufallen.  Diese  Eigen- 
:haft  der  Säure,  durch  Luftzutritt  in  Bihydrocarboxylsäure 
»gewandelt  zu  werden,  wurde  wieder  zur  Reindarstellung 
jr  letztern  benützt  Der  Sauerstoff  der  Luft  oxydhrt  also 
e  Säure  und  überführt  sie  in  Bihydrocarboxylsäure.  Diese 
xydation  erstreckt  sich,  wie  wir  weiter  zeigen  werden, 
38  auf  zwei  Atome  Wasserstoff. 

Auf  gleiche  Weise  wirken  oxydirende  Substanzen,  wie 
ilor,  Salpetersäure  etc.  Auf  Zusatz  von  einigen  Tropfen 
JpetersRure  wird  die  Lösung  schnell,  besonders  beim  Er- 
Irmen,  roth  gefärbt  und  in  Bihydrocarboxylsäure  verwan- 
It.  Auf  einen  Zusatz  von  mehr  Salpetersäure  verschwin- 
t  wieder  die  rothe  Färbung,  und  die  Flüssigkeit  wird  end- 
h  vollkommen  farblos.  Werden  jedoch  statt  der  Lösung 
•ystalle  der  Säure  mit  Salpetersäure  übergössen,  so  ent- 
ht  unter  der  Entwickelung  von  Stickoxydgas  eine  un- 
fUrbte  Flüssigkeit,  aus  der  keine  Bihydrocarboxylsäure 
»hr,  sondern  eine  andere  in  ungefärbten  harten  Prismen 
schiesst,  welche  wir  später  unter  dem  Namen  Oxycarb- 
ylsäure  näher  kennen  lernen  werden. 

Salzsäure  scheint  auf  die  Säure  nicht  einzuwirken.  Ein 
t  Salzsäure  versetztes  Wasser  löst  nur  grössere  Mengen 
rselben  auf  als  reines. 

I  0,262  Grm.  Säure  gaben  0,394  Grm.  Kohlensäure 
d  0,0805  Gi-m.  Wasser. 

H  0,1597  Grm.  Säure  gaben  0,242  Grm.  Kohlensäure 
id  0,0545  Grm.  Wasser. 

Den  bei  der  Analyse  der  im  Vacuo  über  Schwefelsäure 
brockneten  Säure  gefundenen  Zahlen  entspricht  als  ein- 
^ster  Ausdruck  die  Formel  -62O2H2  und  verlangt  in 
I)  Theilen: 


24* 
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Berechnet. 

24        41,38 

2          3,45 

32        55,17 

Gefunden. 

I.              II. 

41,03        41.33 

3,42          3,78 

58      100,00 

- 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  dieser  Säure  mit 
jener  des  Kohlenoxydkaliums,  welche  Brodie  durch  directe 
Versuche  =  ^uOnKn  oder  auch  =  -62O2K1  ermittelt  hit, 
so  ergiebt  sich,  dass  sie  der  Kohlenoxjdkalium-Vcrbmdong 
vollkommen  entspricht 

In  der  Säure  findet  sich  das  Kalium  des  Kohlenoi^d- 
kaliums  durch  Wasserstoff  ersetzt,  und  da  dieselbe  aus  d» 
Eohlenoxydkalium  einfach  durch  Zerlegung  mit  Salzsäure 
erhalten  wurde ,  so,  sollte  die  schwarze  Masse  auch  ak  die 
Kaliumverbindung  dieser  Säure  angesehen  werden  könnes. 
Hieraus  würde  sich  weiter  die  Betrachtung  ergeben,  da« 
aus  dem  Kohlenoxydgas  bei  seiner  Verbindung  mit  Kaliom 
ein  neues  Badical  entstand,  welches  in  dieser  Verbindung 
das  Kalisalz  und  mit  Wasserstoff  die  entsprechende  Saure 
darstellt,  deren  sämmtlicher  Wasserstoff  sich  wieder  dunk 
Kalium  oder  andere  Metalle  ersetzen  lassen  sollte. 

Wenn  es  mir  auch  nicht  gelungen  ist,  zur  Analyse  ^ 

eignete    Salze    der    Trihydrocarboxylsäure    darstellen   und 

untersuchen  zu  können,    so  werden  wir  doch   sehen,   diH 

nicht    aller  Wasserstoff   derselben,    wie    aus    dem    Ober- 

wähnten  zu   schliessen   wäre,    diu*ch  Metalle   ersetzbar  i^t, 

und  dass  daher  mit  der  Säure  keine  Salze   existiren  und 

somit  auch  nicht   dargestellt  werden  können,    welche  der 

Zusammensetzung    der    ursprtinglicheu    Kaliumverbindungi 

der  schwarzen  Masse  nämlich,  entsprächen.     Ich  war  daher. 

da  mir  die  Darstellimg  reiner,    unveränderter  Salze  nicht 

gelang,    auch  nicht  in   der  Lage,    das  Molekül   der  Säure 

durch  den  Versuch  zu  bestimmen.     Es  kann  also  derAut- 

lyse  zufolge   ebenso   gut  ^s&sHs  als  ein  Multiplum  dieier 

Verhältnisse  sein.  —  Aus  der  Untersuchung  der  später  «■ 

zuitihrenden  Säuren,    in  deren  Molekül  -Gi«  enthalten  wii 

und   deren   Ausgangspunkt   die   Trihydrocarboxjlsäure  iit 

lässt  sich  der  Schluss  ziehen,  dass  in  derselben  auch  Dicht 

wenigst  s\%  ^\^  ^'oäKi'dS^x^  %^\xl  können  und  dass  das  Molekül 
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der    Säure    durch   "GioOioHio    ausgedrückt   werden    müsse. 
Schon  die  einfache  Relation  zwischen  dieser  Säure  und  der 
zunächst  anzuführenden  Bihydrocarboxylsäure   würde   uns, 
wenn    keine    anderen    Gründe    vorlägen,    bestimmen,    das 
Molekül  der  Säure  "Gio^ioHjo  anzunehmen.     Es  ist  bereits 
oben  gesagt  worden,    dass   aus   der  Trihydrocarboxylsäure 
durch  Oxydation   an   der  Luft  Bihydrocarboxylsäure    ent- 
stehe und  dass  diese  Säure  bei  geeigneter  Behandlung  mit 
Reductionsmitteln  wieder  in  Trihydrocarboxylsäure  übergehe. 
Die    Formel '  der    Bihydrocai-boxylsäure    lässt    sich    durch 
'65O5H4    oder    durch    "GjoOioHg    ausdrücken.      Nach   dem 
ersteren  Ausdrucke    würde   der  Trihydrocarboxylsäure   die 
Formel  -GsOsHs   zukommen.     Diese  ist  aber  weder  mög- 
lich,   noch  wahr.     Nimmt  man  jedoch   als  Formel  der  Bi- 
hydrocarboxylsäure -GioOioHg  an,    so   entspricht  dann"  der 
Trihydrocarboxylsäure   die   Formel  -GioOioHjo.     Vergleicht 
man  diese  unter  einander,    dann   lässt  sich  die  Oxydirung 
der  einen  und  die  Hydrogenisirung  der  andern  Säure  ein- 
fach   und    wissenschaftlich    erklären    und    durch    folgende 
Gleichungen  ausdrücken: 

€io*>iüH,o  +  O      =€ioÖioH8  +  H2O 
"^lo^ioHg  +  H2-S  =  •GioOioHio  +-S- 
Es  wird  sich  aus  dem  Späteren  ergeben,    dass  diese 
Annahme  die  richtige  ist  und   dass   die  rationelle  Formel 
der     Trihydrocarboxylsäuro  =  €iüötoH|o    typisch    durch 

*       ILr^*  ausgedrückt  werden  müsse*).    Dieser  typische 

Ausdruck  zeigt  eine  Ungleichwerthigkeit  der  Wasserstoff- 
atome  der  Säure  an. 

Zur  leichteren  Uebersicht  und  eingehenderen  Würdi- 
gung der  folgenden  Versuche  und  Analysen  will  ich  die 
auf  die  Ungleichwerthigkeit  der  WasserstoflFatome  bezüg- 
lichen theoretischen  Ergebnisse  der  Untersuchung  voran- 
gehen lassen. 

*)  Ich  führe  den  Wasserstoff  in  den  Formeln  vor  dem  Kohlen- 
stoff und  als  ?  Atome  ^  H  nur  dessbalb  an ,  weil  diese  Aasdrucks- 
weise mit  den  Rcactionen  im  Einklänge  steht,  die  Dignität  desselben 
aufSUliger  macht  und  auch  den  angenommenen  Namen  der  Säuron 
entspricht. 


so  irj;iel)t  s'u-h,  dass 
vollkommon  entspr 


In  der  Säur« 
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der  Säure  durch  -GioOioHio  ausgedrückt  werden  müsse. 
Schon  die  einfache  Relation  zwischen  dieser  Säure  und  der 
zunächst  anzuführenden  Bihydrocarboxylsäure  würde  uns, 
wenn  keine  anderen  Gründe  vorlägen,  bestimmen,  das 
Molekül  der  Säure  "GioöioHio  anzunehmen.  Es  ist  bereits 
oben  gesagt  worden,  dass  aus  der  Trihydrocarboxylsäure 
durch  Oxydation  an  der  Luft  Bihydrocarboxylsäure  ent- 
stehe und  dass  diese  Säure  bei  geeigneter  Behandlung  mit 
Reductionsmitteln  wieder  in  Trihydrocarboxylsäure  übergehe. 
Die  Formel  der  Bihydrocarboxylsäure  lässt  sich  durch 
■65O5H4  oder  durch  -GioöioHg  ausdrücken.  Nach  dem 
ersteren  Ausdrucke  würde  der  Trihydrocarboxylsäure  die 
Formel  "GsOsHs  zukommen.  Diese  ist  aber  weder  mög- 
lich, noch  wahr.  Nimmt  man  jedoch  als  Formel  der  Bi- 
hydrocarboxylsäure -GioOioHg  an,  so  entspricht  dann  der 
Trihydrocarboxylsäure  die  Formel  "GioOioHio.  Vergleicht 
man  diese  unter  einander,  dann  lässt  sich  die  Oxydirung 
der  einen  und  die  Hydrogenisirung  der  andern  Säure  ein- 
fach und  wissenschaftlich  erklären  und  durch  folgende 
Gleichungen  ausdrücken: 

€ioO,oH,o+0      =-e,oO,oH8  +H2O 
"^lo^ioHg  +  H2^=  "GioOioHio  -{"S- 
Es  wird  sich  aus  dem  Späteren  ergeben,    dass  diese 
Annahme  die  richtige  ist  und   dass   die  rationelle  Formel 
der    Trihydrocarboxylsäuro  =  'Giot^ioHio    typisch    durch 

*       H*r^*  ausgedrückt  werden  müsse  "*").    Dieser  typische 

Ausdruck  zeigt  eine  Ungleichwerthigkeit  der  Wasserstoff- 
atome der  Säure  an* 

Zur  leichteren  Uebersicht  und  eingehenderen  Würdi- 
gung der  folgenden  Versuche  und  Analysen  will  ich  die 
auf  die  Ungleichwerthigkeit  der  Wasserstoffatome  bezüg- 
lichen theoretischen  Ergebnisse  der  Untersuchung  voran- 
gehen lassen. 

*)  Ich  führe  den  Wasserstoff  in  den  Formeln  vor  dem  Kohlen- 
stoff und  als  ?  Atome  ■»  H  nur  desshalb  an ,  weil  diese  Ausdrucks- 
ifreisc  mit  den  Rcactionen  im  Einklänge  steht,  die  Dignitfit  desselben 
auffälliger  macht  und  auch  den  angenommenen  Namcu  der  S&urcn 
entspricht. 
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Aus  <^en  Resultaten  der  Untersucliang  dr&ngt  sicli 
nämlich  die  Ueberzeugung  auf,  dass  die  lOH  der  Trihydro- 
carboxylsäure  nicht  alle  gleichwerthig  seien,  wenn  sie  auch 
in  dem  Kohlenoxydkalium ,  woraus  die  Säure  abgeschiedeD 
wurde,  alle  durch  Kalium  repräsentirt  waren.  Auch  die 
Kaliumatome  der  schwarzen  Masse  dürften  also  keinen  gl^ 
chen  Werth  haben.  Von  den  10  Atomen  Wasserstoff  der 
Säure  werden  6  Atome,  ein  Molekül  nach  dem  andern, 
unter  verschiedenen  Anlässen  leicht  oxydirt  und  aus  der 
Säure  eliminirt  Die  übrigen  4H  lassen  sieh  dagegen  ebenso 
leicht  und  auf  gewöhnlichem  Wege  durch  Metalle  ersetzen. 
Die  6H  müssen  also  gegenüber  den  übrigen  4H  sich  an 
einem  andern  Platze,  an  einer  leicht  angreifbaren  Stelle 
des  Säuremoleküls  befinden  und  können,  wenn  sie  aiKk 
einmal  durch  Kalium  ersetzt  waren,  nicht  als  sogenannter 
basischer,  durch  Metalle  ersetzbarer  Wasserstoff  betrachtet 
werden.  Sie  können  sich  offenbar  nur  im  Säureradical  be- 
finden. Treten  nun  2H  oder  4H  oder  endlich  alle  6H  au» 
dem  Säuremolekül,  so  muss  jedesmal  ein  anderes  Radical 
entstehen  und  die  Säure  in  eine  andere  umgewandelt  we^ 
den,  und  in  der  That  verhält  es  sich  so.     Aus  der  Trihydro- 

carboxylsäure  =    ^    ***H*r^*  trennt  sich   durch  Oxydation 

an  der  Luft  ein  Molekül  H,  und  die  Säure  geht,  wie  schon 
früher  besprochen,  in  die  Bihydrocarboxylsäure  über,  deren 
Zusammensetzung  =  ^loHgOio  gefunden  wurde  und  welche 

typisch  durch     *    *®H*r**  ausgedrückt  wird.  —  Treten  statt 

eines  Moleküls  2  U  oder  endlich  alle  3  fi  ans,  was  im 
Beisein  von  Kali  stets  erfolgt,    so  entsteht  die  Hydrocarb- 

oxylsäure  =       '®]|*|04    und    endlich    die    Carboxylsiore 

=     *°H*j^*'    worin   sich  nur  noch  4  Atome  H  befinden, 

die  alle  durch  Metalle  ersetzbar  sind  und  daher  sog.  ba- 
sischen Wasserstoff  repräsentiren. 

^^^as  hier  von  der  Säure  gesagt  wurde,  das  musa  ^och 
von  der  ursprünglichen  Kaliumverbindung,  dem  Kohfen- 
oxydkalium,  gelten,  aus  dem  die  Säure  abgeschieden  wuÄe. 
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Das  Kalium  verbindet  sich  mit  Kohlenoxyd  in  dem* 
Verhältnisse,  wie  1  :  l.^also  "GjOj  +  Ka  oder  "^loöju  -fKio, 
und  man  kann  darüber  nicht  in  Zweifel  sein,  dass  die 
Verbindung  einfach  durch  directe  Addition  entstanden  ist 
Man  sollte  desshalb  auch  annehmen  können,  dass  die  Metali- 
atome in  der  Verbindung  auf  gleiche  Weise  gebunden  sind 
und  daher  auch  einen  gleichen  Werth  haben. 

Die  Eigenschaften  der  schwarzen  Masse  sprechen  nicht 
fftr  diese  Ansicht;  sie  weisen  im  Gegentheil  darauf  hin, 
dass  die  Kaliumatome  in  der  Verbindung  eben  auch  wie 
in  der  Trihydrocarboxylsäure  nicht  gleichwerthig  seien. 

Die  schwarze  Masse  verhält  sich  gegenüber  dem  Was- 
ser wie  freies  metallisches  Kalium.  Sie  zersetzt  dasselbe 
wie  jenes;  die  Erhitzung  ist  so  bedeutend,  dass  sich  der 
entbundene  Wasserstoff  entzündet  und  mitunter  sehr  hef- 
tige Explosionen  auftreten.  Der  feuchten  Luft  in  dünnen 
Lagen  dargeboten,  geht  die  Oxydation  zwar  nicht  lang^ 
samer,  jedoch  ohne  die  heftigen  Erscheinungen  vor  sich. 
Die  ursprüngliche  schwarze  Masse  wird  hierbei  in  ein 
rothes,  endlich  in  ein  gelbes  Salz,  krokonsaures  Kali,  um- 
gewandelt Beide  Salze  enthalten  den  Kohlenstoff  und 
Sauerstoff  noch  in  demselben  Verhältnisse  wie  im  Kohlen- 
oxyd oder  in  der  ursprünglichen  schwarzen  Masse.  Nur 
der  Kaliumgehalt  hat  sich  geändert  und  ist  geringer  ge- 
worden; er  beträgt  nur  noch  4  Atome;  6  Atome  Kalium 
sind  durch  Oxydation  ausgetreten. 

Drückt  man  nun  die  Zusammensetzung  der  schwarzen 
Masse  ==  "GioOioKfo,    ähnlich   wie   bei  der  Säure,    typisch 

durch  ^    *^K*I^*  *^**    dann  lassen  sich  die  auffallenden 

Eigenschaften  derselben  genügend  erklären.  Ein  Theil  des 
Metalles,  nämlich  die  6  Atome  Kalium,  welche  durch  Oxy- 
dation aus  der  Verbindung  so  leicht  austreten,  würden  sich 
gleichfalls  wie  die  6  Atome  H  der  Trihydrocarboxylsäure 
im  Radical  befinden,  und  wir  hätten  in  diesem  Falle  ein 
Beispiel  von  einem  metallhaltigen  Säureradical,  in  dem  das 
Metall  die  Stelle  des  Wasserstoffes  vertritt.  Diesem  ent- 
spräche eine  kaliumhaltige  Säure,  Kaliumcarboxylsäure ; 
die  schwarze  Masse  wäre  dann  das  Kalisalz   dieser  Säuix) 
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^nd  mllsste  logiech  statt  Kohlenoxydkaliam  dnrcl 
carboxylkalmm  bcBeichnet  werden. 

Wir  haben  bei  dem   Stadium    der  Eigen&cl 

'  Trihydrociü'boxylßÄure  gesehen^  daes  von  den  dei 
zugehörigen  6  Atomen  H  2  Atome  H  am  achwIL* 
bunden  und  viel  leichter  beweglich  Bind,  ale  di 
4  Atome,  Sie  werden  sdion  an  der  Luft  oxydii 
Säure  durch  diesen  Wasßcrverliist  in  eine  andere  ül 
Dieselbe  Eigenschaft  der  leichten  Bewegllcbk 
nun  in  der  schwarzen  Masse  auch  2  Atome  K  ai 
mÜBsen  somit  denselben  Platz,  einnehmen  und  i 
chenWerth  haben,  wie  das  Molekül  H  in  derSäi 
2  Atome  K  sind  es  nun,  wekhe  sich  wie  fire; 
verhalten,  daa  Waseer  unter  Wasaersätoffentwicl 
setzen  und  zu  den  vorkommcDden  Explosionen 
stmg  geben.  Den  übrigen  4  Atomen  K  kümmt  d 
Schaft  nicht  mehr  zu.  Sind  einmal  diese  2  Ate 
der  Verbindung  getreten,  ohne  dass  eine  weitere , 
der  restlichen  Verbindung  Platz  gegriffen  hätte 
der  Behandhmg  der  schwarzen  Masse  mit  Alk 
der  Fall  ist»  so  löst  sich  dann  die  Masße,  deren  i 

Setzung  nur^    ^    '^u*?©!  sein  kann,  weil  ans 

hydrocarboxylsäure  ^    ^    '^H*f®*  abgeschieden 

ruhig  und  ohne  jede  Gasentwickelung  in  Wassei 
Diese  theoretischen  Betrachtungen »  welche 
die  Eigenschaften  unserer  Körper  gründen  tind  ai 
sidtaten  der  Versuche  selbst  hervorgegangen  aind, 
der  Ausdruck  itir  die  Reactionen  sein  und  daa 
niBS  der  nachfolgenden  Capitel  unterstützen. 

Salze  der  Tribydrocarboxylsitire. 

Wie  im  Vorhergehenden  erwähnt  wurde, 
mir  nicht,  Salze  der  Trihydrocarboxylaäure  d 
und  zu  untersuchen.  Es  kann  jedoch  kein  Zwei 
sein,  ob  sie  existiren  oder  nicht  Die  fraglichen 
«tehen  auch  wirklich  und  bilden  sich  auf  die  g 
"eiae;  doch  werden  sie»  einige  schon  im  ii&cliati 
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• 
nach  ihrer  Entstehung,  andere  erst  später  zersetzt,  und,  je 

nach  der  Base ,  in  Verbindungen  einer  oder  der  andern 
später  anzuführenden  Säuren  umgewandelt.  Sie  theilen  die 
VeränderUchkeit  in  gleichem  Maasse  mit  der  Säure  und  dem 
Kohlenoxydkalium.  Die  Eigenschaft  der  Trihydrocarboxyl- 
sftnre,  einen  Theil  des  WasserstoflFs  durch  Oxydation  an 
der  Luft  leicht  und  schnell  zu  verlieren,  weist  darauf  hin, 
dass  die  leichte  Veränderlichkeit  und  schnelle  Umwandlung 
ihrer  Salze  denselben  Grund  haben  und  jedenfalls,  wie  bei 
ihr  und  der  schwarzen  Masse  auf  Oxydation  beruhen  dürfte. 
Die  Säure  geht  mit  allen  Basen  in  Verbindung.  Mit  Alka- 
lien entstehen  im  Wasser  lösliche,  mit  den  anderen  Metallen 
schwer  oder  unlösliche  Verbindungen.  Sie  werden  entwe- 
der sogleich  oder  in  kurzer  Zeit  schwarz  oder  roth  gefärbt 
und  sind  dann  keine  Verbindungen  der  Trihydrocarboxyl- 
Bäare  mehr. 

Sie  können  nur  bei  völligem  Abschluss  der  Luft  dar- 
gestellt werden.  Mir  stand  leider  nicht  so  viel  Material  zu 
Gebote,  um  mich  mit  der  Darstellung  derselben  befassen 
BU  können. 

Ehe  mir  die  Veränderlichkeit  der  Salze  und  der  Grund 
davon  bekannt  war,  versuchte  ich  auf  gewöhnlichem  Wege 
mehrere  derselben  behufs  der  Analyse  in  grösserer  Menge 
daxzustellen  und  zwar: 

a)  Ein  Bleisalz. 

Durch  essigsaures  Blei  entstand  in  der  wässrigen  Lö- 
sung der  Säure  ein  violetter  Niederschlag.  Beim  Trocknen 
nahm  er  eine  dunkelblaue  Farbe  an.  Durch  Reiben  wurde 
er  kupfcrroth  und  metallglänzend. 

Die  gefundene  Zusammensetzung  ftlhrt  zu  der  Formel 
■e,oH4PbgO,j.     Diese  verlangt  in  100  Theilen: 


Ber.  Gef. 

•Gio      1^0           10,49  10,14 

H«           4             0,35  0,40 

Pbg      828            72,38  73,10 

^1»     192 ^1 6,78 

J144  100,00 
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b)  Em  Ammoniaksah. 

Zur  Darstellung  desselben  wurde  eine  weingeistige  Lo- 
sung der  Säure  mit  Ammoniak  versetzt;  die  Flüsugkeit 
trübte  sich  sogleich  und  ein  schmutzig  gefiurbter  Kieder- 
schlag  blieb  suspendirt.  Unter  dem  Mikroskope  bestsnd 
derselbe  aus  kleinen  schmutzig  gefärbten,  durchsichtigen 
Prismen,  die  jedoch  nur  kurze  Zeit  ihre  Gestalt  und  dss 
übrige  Aussehen  behielten  imd  sich,  während  eine  Bewegung 
unter  ilmen  eintrat  und  gleichzeitig  die  Flüssigkeit  von  der 
Oberfläche  aus  eine  gelbe,  endlich  rothgelbe  Farbe  An- 
nahm, in  lange  schwarz  gefärbte  Nadeln  verwandelteiL 
Das  abfiltrirte,  im  Vacuo  getrocknete  Salz  bildete  ein 
dunkelblaugrünes,  glänzendes  Elrystallmehl,  welches  unter 
dem  Mikroskope  aus  dunkelschwarzblauen  Nadeln  bestehend 
erschien.  Es  löste  sich  im  Wasser  zu  einer  rothgelbei 
neutralen  Flüssigkeit,  welche  beim  Stehen  an  der  Luft  bald 
zersetzt  und  blassgelb  geförbt  wurde.  Beim  raschen  Ab- 
dampfen kiystallisirten  aus  derselben  im  reflectirten  Licht 
blaugrüne,  im  durchfallenden  kermesrothe,  kurze,  rhombische 
Säulen. 

Wegen  Mangel  an  Präparat  konnte  nur  der  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  bestimmt  werden 

0,273  Grm.  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrock- 
neten Salzes  gaben  0,3595  Grm.  Kohlensäure  und  0,0988 
Grm.  Wasser. 

Diese  Ergebnisse  entsprechen  35,91  C  und  4,01  H  imd 
führen  zu  der  Formel  "GioHuNjOio,  welche  verlangt: 


Ber. 

Gcf. 

^e 

120 

35.82 

35,91 

Hl, 

13 

3,38 

4,01 

N, 

42 

12,54 

^.. 

160 

47,76 

335 

100.00^ 

Vergleicht  man  nun  die  Zusammensetzung  der  beiden 
Salze  mit  jener  der  Säure,  woraus  sie  dargestellt  wurden, 
so  ergiebt  sich  keine  Uebereinstimmung  und  weder  du 
eine  noch  das  andere  Salz  kann  als  Verbindung  der  Tri- 
hydroearboxylsfilure  angesehen  werden. 
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Das  Bleisalz  stellt  nämlich  eine  basische  Verbindung 
)T  Bihydrocarboxylsäure  dar.  Erinnert  man  sich  an  die 
igenschaft  der  Trihydrocarboxylsäure ,  ein  Mol.  H  durch 
xydation  schon  an  der  Luft  zu  verlieren,  so  wird  das 
Qtstehen  einer  Bleiverbindung  der  Bihydrocarboxylsäure 
IS  der  ersteren  Säure  erklärlich  und  nicht  befremden. 

Die  Umwandlung   geschieht  hierbei  durch  Oxydation, 
dem  Q  zutritt 
ioH,oO,o+  4.Pb,0  +  O  =  (€,oH4Pb40jo+2.Pb,0),  3.H,0. 

Die  typische  Formel  liir  dieses  basische  Bleisalz   der 

ihydrocarboxylsäure  wird  lauten:  *^***^«}o4+ 2.Pb20. 

Das  Ammoniaksalz  ist  dagegen  weder  die  Verbindung 
jr  Trihydro-  noch  der  Bihydrocarboxylsäure.  Die  ZU- 
mmensetzung  desselben  führte  zu  der  Formel:  '^loHiaNsOfo, 
id  ist  daher  ein  Salz  der  Carboxylsäiu^e ,  worin  3  Atome 
ksischen    Wasserstoffs    durch    3  Ammonium    ersetzt    sind 

:  H  O4.    Es  entstand  wie  das  Vorhergehende  durch 

3(NH«)J 

xydation.  Purch  Zutritt  von  30  trennten  sich  die  drei 
dicalen  Wasserstoffmoleküle  der  Säure  und  gaben  zu  der 
ntstehung  der  Carbbxylsäure  Veranlassung.  Alkalische 
äsen  steigern  die  Oxydirung  und  in  ihrem  Beisein  werden 
le  3  Mol.  radicalen  Wasserstoffs  der  Trihydrocarboxyl- 
»ure  oxydirt  und,  wie  dieses  Beispiel  zeigt,  das  Radical 
Wasserstoff  frei 

Dieses  Amraoniaksalz  findet  ein  Analogen  an  einem 
äter  bei  der  Carboxylsäure  anzuführenden  krystallisirten 
alisalze,  welches  direct  aus  der  schwarzen  Masse  durch 
5sen  derselben  und  Erystallisiren  erhalten  wurde. 

Diese  Salze  bestätigen  das  früher  Gesagte;  sie  gaben 
ir  Aufschluss  über  die  Veränderlichkeit  der  Trihydrocarb- 
:ylsäureverbindungen  und  waren  Veranlassung  zu  nach- 
3henden  mikrochemischen  Versuchen  mit  den  Alkalien, 
li  welchen  die  Bildung  und  schnelle  Zersetzbarkeit  der 
klze  ganz  besonders  in  Erscheinung  tritt. 

Bringt  man  wässrige  Lösungen  von  Aetzalkalien  und 
eser  Säure  susammeui  sq  scheidet  sich  kein  Niederschlag 
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ab,  sondern  die  Flüssigkeit  bekommt  blos  eine  ßchmntzigft. 
etwas  ins  Grünliche  ziehende  Farbe;  durch  Einwirkung 
der  Luft  wird  sie  nach  und  nach  rothgelb  gefärbt  Führt 
man  den  Versuch  mit  wein  geistigen  Lösungen  aus,  so  ent- 
steht augenblicklich  ein  schmutzig  gefllrbter  krystallinisclier 
Niederschlag,  welcher  sich  sehr  schnell  verändert,  Euerst 
schwarz  und  endlich  roth  wird. 

Macht  man  den  Versuch  bei  völligem  LuftabscUnss 
imd  bringt  zu  Krystallen  reiner  Trihydrocarboxylsänrf 
%.  B.  unter  einem  Deckgläschen  ätzende  Alkalien,  wie  Am- 
moniak oder  Aetzkalilauge,  so  entsteht  eine  ungefärbte  Lir 
sung  der  Säure,  und  in  kurzer  Zeit  beginnt  die  Krystalli- 
sation.  Das  Ammoniaksalz  schiesst  in  ungefärbten  Nadeln 
gewöhnlich  in  vier-  oder  sechsseitigen  Prismen  an.  Wird 
das  Deckgläschen,  wenn  sich  die  Erystalle  weiter  ucht 
mehr  vermehren,  abgenommen  nnd  auf  diese  Wei^e  der 
Luft  Zutritt  gestattet,  so  verwandeln  sich  die  ungefiürbten 
durchsichtigen  Krystalle  fast  augenblicklich  in  lange  blm- 
schwarze  Nadeln. 

Bleiben  diese  Nadeln  noch  länger  der  Luft  ansgesetxt 
oder  werden  sie  in  Berührung  mit  Wasser  gebracht,  so  en^ 
steht  abermals  eine  Veränderung  derselben,  sie  verwandeln 
sich  nämlich  eben  so  schnell  in  dicke  kiirze  Säulen  vi^n 
kermesrother  Farbe. 

Bei  dem  Kalisalze  findet  derselbe  Vorgang  statt  Ans 
der  ungefärbten  Lösung  krystallisiren  kleine,  etwas  schmutiig 
gefärbte,  büschelförmig  angereihte  Nadeln,  die  mit  der  Lnfi 
in  Berührung  gebracht  in  blauschwarze  Nadeln,  dann  in 
kermesrothe  Säulen  und  endlich  in  gelbe  Krystalle  übc^ 
gehen.  Die  Trihydrocarboxylsäure  giebt  also  mit  Alkalien 
ungeßirbte  krystallisirte  Verbindungen,  welche  durch  Ein- 
wirkung der  Luft  schwarz  und  roth  gefärbt  werden  und 
sieh  endlich  in  krokonsaure  Salze  umsetzen.  Die  Verbin- 
dungen der  Trihydrocarboxylsäure  mit  Alkalien  haben  abo 
ähnliche  Eigenschaften,  wie  die  schwarze  Masse  selbst 

Da  ich  aus  Mangel  an  Material  selbst  darauf  venkh- 
ten  musste,  mir  reine  unveränderte  Salze  darzustellen  imi 
sie  zu  Studiren,  andererseits  es  aber  wichtig  erschien,  durck 
den  \ex%\x^  ^^3L  \^^'«»^^xkl^\^  ^<^  viele  Waaserstoffistome  <kr 
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S&nre  durch  Metalle,  namentlich  durch  Kalium  ersetzbar 
sind,  80  versuchte  ich  wenigstens  die  Darstellung,  d^  Kali- 
salzes bei  möglichstem  Abschluss  der  Luft  Zu  diesem 
Behufe  wurde  die  weingeistige  Lösung  der  Säure  in  einen 
Ueberschuss  einer  alkoholischen  KaUlösung  gebracht,  der 
entstandene  schmutziggelbliche  Niederschlag  ausgewaschen, 
bis  der  Waschalkohol  nicht  mehr  alkalisch  reagirte,  und 
endlich  getrocknet.  Trotzdem,  dass  der  Apparat  mit  Was- 
serstoffgas gefüllt  war  und  auch  das  Trocknen  des  Salzes 
in  demselben  bei  100^  C.  stattfand,  brachte  ich  das  Salz 
doch  nicht  im  unveränderten  Zustande  auf  die  Wage.  Ober- 
4&chlich  hatte  es  einen  leichten  Stich  ins  Eothe,  im  Innern 
war  es  schon  schwarz. 

Die  ferneren  Eigenschaften  des  Salzes  waren :  Es  löste 
sich  im  Wasser  zu  einer  rothgelben  neutralen  Flüssigkeit 
an{|  welche  beim  Stehen  an  der  Luft  erblasste.  Nach  dem 
Verdunsten  krystallisirten  aus- derselben  gelbe  Nadeln  von 
krokonsaurem  Kali  und  eine  kleine  Menge  ungefärbter 
Krystalle,  welche  sich  als  oxalsaures  Kali  erwiesen.  Wäh- 
rend und  nach  der  Zersetzung  blieb  die  Reaotion  der  Lö- 
sang  fast  neutral. 

0,6025  Orm.  bei  100®  C.  getrocknetes  Salz  gaben 
0,399  Grm.  kohlensaures  Kali  =  37,48  p.C.  Kalium. 

Dieser  gefundene  Kaliumgehalt  entspricht  nun  einer 
Verbindung  in  der  auf  -GioOio  nur  K4  enthalten  sein 
können. 

Ein  Salz,  in  dem  alle  Atome  H  durch  K  ersetzt  wären 
(=  "G|oK|oOio),  fordert  58,33  K,  wogegen  die  Salze  •G,oK40|o 
und  -610K4HCO10  35,90  und  35,41  p.C.  Kalium  beanspnichen, 
alflo  annähernd  jene  Menge,  welche  der  Versuch  ergeben 
hat.  —  Wenn  auch  dieser  Versuch  keinen  Anspruch  auf 
Genauigkeit  machen  kann,  so  ist  das  gewonnene  Resultat 
doch  fiir  die  Beantwortung^  der  gestellten  Frage  genügend, 
namentlich  im  Zusammenhalt  mit  den  Eigenschaften  dqs 
Salzes  und  den  Erscheinungen,  welche  sich  bei  dessen  Zer- 
aetsung  darbieten,  nämlich  der  Unveränderlichkeit  der  Ba- 
sicität  vor  und  nach  der  Zersetzimg,  und  es  ergiebt  sich 
aus  denselben,  dass  von  den  zehn  Atomen  H  der  Trihydro- 
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carboxylsäure  nur  vier  Atome  basbcher  durch  Kalium  er- 
setzbarer  H  sind. 

Eine  weitere  Begründung  fiir  die  Richtigkeit  diewr 
Schlüsse  giebt  uns  die  Reaction  des  SchwefelwasserstoffB 
auf  carboxylsaures  Kali,  eines  später  anzuführenden  Salzes, 
welches  =  "G10K4O10  zusammengesetzt  ist  und  sich  von 
dem  gedachten  trihydrocarboxylsauren  Kali  =  'G|oH(E40i9 
nur  durch  den  Abgang  von  He  unterscheidet. 

Wird  die  gesättigte,  dunkelrothgelbe  Losung  dieses 
Salzes  mit  SchwefelwasserstofiFgas  behandelt,  so  wird  die 
Flüssigkeit  nach  und  nach  entfUrbt,  endlich  vollkommcB 
farblos  und  erscheint  von  dem  abgeschiedenen  Schwefä 
nur  milchig  getrübt. 

Setzt  man  nun  zu  der  Flüssigkeit  Aetheralkohol,  » 
löst  sich  der  Schwefel  auf,  die  Lösung  wird  vollkominea 
klar  und  ungefärbt  und  in  kurzer  Zeit  fallen  aus  derselbei 
Krystalle  des  trihydrocarboxylsauren  Kali  heraus.  So  wie 
die  Krystalle  oder  die  ungefärbte  Flüssigkeit  an  die  Luft 
kommen,  so  werden  sie  gleich  auf  folgende  Weise  yeraih 
dert :  Die  Flüssigkeit  wird  von  der  Oberfläche  aus  gefIrH 
erlangt  zuletzt  ihre  ursprüngliche  dunkelrothgelbe  Farbe 
wieder  und  die  Krystalle  werden  an  der  Luft  schwarz  und 
endlich  roth. 

Das  trihydrocarboxylsaure  Kidi  entstand  bei  diesa 
Reaction  ohne  Zutreten  von  Kalium  einfach  durch  Ant 
nähme  von  Wasserstoff  aus  dem  Schwefelwasserstoff  unter 
Abscheidung    von  Schwefel,    und   seine   Zusammensetzong 

kann  daher  keine  andere  sein  als:      *    *^k!i^*' 

Ucber  die  anderen  Salze  der  TrihydrocarboxylsiiiFe 
kann  ich  nicht  viel  Bemerkenswerthes  mittheilen.  Es  aind 
Niederschläge,  die  sich  schnell  verändern.  Das  Silbersib 
wird  sogleich  rcduchrt  Mit  Eisenchlorid  entsteht  anfangt 
eine  rothbraune  Fällung.  Diese  löst  sich  wieder  und  die 
Flüssigkeit  f&rbt  sich  dunkelblau.  Beim  Erwärmen  ve^ 
schwindet  die  blaue  Farbe  und  die  Flüssigkeit  bleibt  gelb* 
lieh,  beim  Stehen  wird  sie  wieder  dunkelblau  und  beia 
neuen  Erwärmen  farblos. 

\^^xV^^\i.>^\v^  UoL  nächsten  Hefte.) 


XLIV. 

Notizen. 

1)    Mineralanalysen. 

F.  Field  theilt  Analysen  einiger  Mineralien  aus  Chile 
it  (Quart   Jouni,  of  the  Ckem.  Soc,  XIV,  Ao.  LIV.  p.  153). 

Die  Kupferschwärze  kommt  bekanntlich  nur  selten  vor, 
simcntlich  im  reinen  Zustande.  Der  Verf.  hat  ein  Exem- 
lar  eines  im  Norden  Chiles  vorkommenden  Minerals  unter- 
icht,  welches  ans  Kupferoxyd  (42,92),  kohlensauren  Kalk 
10,73),  Eisenoxyd  (7,87),  Atakarait  (2,89)  und  25,23  Unlös- 
lihem  bestand. 

Ein  schwarzes  amorphes  schwefelsaures  Bleioxyd  mit 
16  p.c.  Eisenoxyd  vermischt  findet  sich  in  einer  Grube 
>rdw.  von  Coquimbo.  Es  bildet  grosse  dichte  Massen,  in 
eren  Innern  schmale  Adern  von  Bleiglanz  sich  durch- 
leben. 

Der  wirkliche  Fibroferrit  findet  sich  in  traubigen  Massen, 
eren  einzelne  Knötchen  aus  blassgoldiggrtinen  seideglän- 
mden  Fasern  bestehen.  Er  hat  die  Zusammensetzung 
eS2  +  10H,  verliert  nach  einigen  Wochen  an  der  Luft 
Atome  Wasser  und  bei  100®  im  Ganzen  7  Atome;  die 
tzten  3  Atome  bedürfen  einer  Temperatur  von  230 — 290® 
IT  Entfernung.  Dann  hinterbleibt  reines  wasserfreies  FeSj. 
urch  kaltes  Wasser  wird  der  Fibroferrit  theilweis  auf- 
Jöst,  durch  kochendes  zerlegt  er  sich  in  neutrales  Eisen- 
Ifat,  freie  Schwefelsäure,  und  ein  unlösliches  Salz,  £e2S-j-3H, 
*lches  auch  oft  neben  dem  Fibroferrit  in  der  Natur  vor- 
mint. 


2)  Oktaedrischer  Granat  Ton  der  Insel  Elba. 

F.  Pisani  {Compt.  rmd.  t.   LV,  p.  216)  giebt  darüber 
gende  Angaben: 

Der  oktaädrische  Granat  findet  sich  auf  der  Insel  Elba 
Serpentin,  wo  er  fast  immer  von  Chlorit  und  gelblichem 
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Epidot  begleitet  ist  Die  Krystalle  haben  2 — 5  Mm.  DurcL- 
messer,  sind  honiggelb,  ritzen  Quarz  schwach  und  schmel- 
zen vor  dem  Löthrohr  zu  schwarzem  Email.  Im  Spoctro»- 
kop  zeigt  sich  hauptsächlich  Kalk  und  Spuren  von  Katron. 
Salzsäure  löst  den  Granat  langsam,  den  geschmolzenen  ds- 
gegen  schneller. 

Zur  Analyse  wurde  das  Mineral  mit  25  p.C.  Kalk  anl- 
geschlossen  und  gab  folgende  Zahlen: 

Sauerstoff.   VcrhIltDisf 
21,0  2 

10,29  1 


Kieselsäure 

39,38 

Thonerde 

16,11 

Eisenoxyd 

8,Ü5 

Kalk 

36,04 

Magnesia 

1,00 

Manganoxyd  u. 

Natron  Spur 

Glühverlust 

0,31 

101,49 

Diess  entspricht  der  Formel:  SiO»  +  (CaO)jSiOi. 

Es  hat  also  das  Mineral  die  gewöhnliche  Zusammen- 
setzung eines  Granats  und  nähert  sich  dem  Grossular.  Die 
Eisenoxyd  ist  zum  Theil  durch  Thonerde  ersetzt,  wie  diew 
in  den  meisten  Granaten  dieses  Typus  beobachtet  wiri 
Es  ist  daher  auch  nicht  nöthig  diesem  schönen  Minenl 
einen  neuen  Namen  zu  geben,  sondern  es  genügt  zu  seina 
Bezeichnung  der  Name :  okta^drischer  Granat  von  der  loid 
Elba.  

3)   Gediegenes  Zink 

fand  Phipson  (Compt.  rend.  t.  L\\  p.  218)  in  einem  Bwak 
von  Braunschweig  ;bci  Melbourne  (Victoria)  in  Australien. 
Das  Gestein  war  nobst  anderen  interessanten  MinenGai 
aus  Australien  zur  Londoner  Aussteilung  geaehickt  worden 


4)  Leichtflossiges  Metallgemisch. 

Wood  hat  ausser  der  leichtflüssigen  Legimng  tf 
Cadmium  (1—2),  Wismuth  (7—8).  Zinn  (2)  und  Bfci  Mi 
ein  neues  bei  82®  C.  schmelzendes  MetaUgemiach  entdfidl 
Dasselbe  besteht  aus  1  Cadmium,  6  Blei  und  7  Wismiuk 
Es  ist  in  der  Farbe  dem  Platin  ähnlich,  in  dünnen  Flitta 
biegsam,  etwas  schmiedbar  und  von  der  Hirfe  des  W» 
inuths.  (Sillim.  Amer.  Joom.  XXXm»  «*) 
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XLV. 
Beiträge  zur  Geschichte  der  Phosphorbasen. 

Von 
A.  W.  Hofmann. 

(Quarterly  Journal  of  ihe  Chemical  Society.    Vol  XIV,  1.  2.J 

(Fortsetzung  von  Bd.  LXXXVII,  p.  174— ;W)8.) 

•ie  Theorie  der  iweiatonigen  Basen.  DiphosphoBinforbiailMgeB. 

Bei  einem  Ueberblicke  über  die  reiche  Ernte  von  Ent- 
deckungen, welche  in  den  letzten  Jahren  die  Forschungen 
der  Chemiker  belohnt  haben,  können  wir  in  Rücksicht  auf 
ihren  allgemeinen  Einfluss  auf  den  Fortschritt  der  Wissen- 
schaft nicht  umhin,  als  eine  der  schätzbarsten  unter  diesen 
Erwerbungen  die  Entdeckung  der  Theorie  der  mehratomi- 
gen Verbindungen  anzuerkennen.  Selten  hat  eine  Theorie 
ein  klareres  Licht  über  vorher  constatirte  Thatsachen  ver- 
breitet oder  einen  fruchtbringenderen  und  anregenderen 
Einfluss  auf  die  Arbeiten  der  Chemiker  ausgeübt.  Indem 
dieselbe  zuerst  bei  den  klassischen  Untersuchungen  Gra- 
ham^s  und  Liebig's  über  die  mehrbasigen  Säuren,  die 
später  durch  die  Versuche  Gerhardt's  und  William- 
son*fl  ausgedehnt  und  verallgemeinert  wurden,  Erwähnung 
verdient,  hat  sie  in  Berthelot's  schöner  Untersuchung 
über  das  Glycerin  ein  neues  Feld  der  Entdeckimg  eröflftiet, 
dessen  thätige  Bebauung  schon  eine  grosse  Mannigfaltigkeit 
von  Früchten  zur  Reife  gebracht  hat. 

Ein  wichtiger  Schritt  zur  Entwickelung  dieser  Ideen 
ist  von  H.  L.  Buff  gethan,  einmal,  indem  er  zeigte,  dass 
Aethylendibromid  in  ein  correspondirendes  Sulphocyanür 
verwandelt  werden  kann,  und  andererseits  in  Folge  der 
Schlüsse,  welche  er  aus  dieser  Beobachtung  zog,  bis  in  den 
gl&nzenden  experimentellen  Untersuchungun  von  Würtz 
die  liiähre  von  den  mehratomigen  Verbindungen  ihren  klai:>; 
sten  und  abgerundetsten  Ausdruck  fand. 

Joum.  f.  pnkt.  Chemie.    LZZZVn.  7.  25 
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In  Anbetracht  der  nncrmüdlichen  Tliätigkeit,  mit  d«T 
die' Chemiker  sich  dem  Studium  der  mehrbasigen  Säuren 
lind  innerkalb  der  letzten  Jahre  auch  der  mehratomigt-n 
Alkohole  widmeten,  kann  es  nur  Wunder  nehmen,  dass  bis- 
her so  wenig  Aufmerksamkeit  den  mchrsäurigen  Bae^en  zf^ 
schenkt  worden  ist.  Wir  sind  zwar  schon  im  Besitz  viel: 
schätzbarer  Beobachtungen  über  diese  Körper,  aber  si^ 
stehen  vereinzelt  da,  imd  die  Thatsaehen,  welche  dur-b 
dieselben  constatirt  sind,  können  kaum  anders  als  znMlirt 
Erwerbungen  angesehen  werden.  Im  wissenschaftlich': 
Sinne  als  eine  besondere  Abtheilung  betrachtet  und  in  ihre 
Beziehimgen  zu  anderen  Körpergruppen,  sind  die  mehrati- 
migen  Basen  bisher  ohne  Untersuchung  geblieben. 

Ueber  die  Constitution  dieser  Verbindungen  und  «ü» 
Bedingungen,  unter  denen  sie  hervorgebracht  werden  wür- 
den, konnte  kein  Zweifel  herrschen.  Denn  wie  aus  eiinrc. 
einzigen  Molekül  Wasser  ein  einatomiger  Alkohol,  eine  eii- 
basige  Säure  oder  eine  einsäurige  Basis  hervorgt»bnulrt 
werden  kann,  entsprechend  der  Natur  des  einatomigen  Bä- 
dieals,  durch  welches  der  Wasserstoff  ersetzt  wird,  ^<■ 
musste  es  in  analoger  Weise  möglich  sein,  durch  eine  Kr 
eignete  Wahl  mehratomiger  Radicale  zwei  oder  mehr  Mo- 
leküle Wasser  so  zusammen  zu  ketten,  dass  sie  ein  einzige» 
Molekül  einer  mehrsäurigen  Basis  bildeten,  gerade  so.  wi* 
die  Einfiihnmg  anderer  mehratomiger  Radicale  zur  Bil«Iai^: 
mehratomiger  Alkohole  oder  mehrbasiger  Säuren  Veranlas- 
sung giebt.  Es  blieb  nur  übrig,  diese  Ideen  der  Probe  des 
Experiments  zu  unterwerfen. 

Material  zur  Bildung  dieser  Körpergruppe   schien  siA 
untrügerisch   in   den  Chlor-,  Brom-   und   Jodverbindunfriii 
des  Aethylen   und   seiner  Homologen   darzubieten.    Da  * 
mir  vor  einigen  Jahren  gelungen  war,   die  correspoDdirc- 
den  Aethylverbindungen   durch  die  Wirkung    des  Ammo- 
niaks in  die   einsäurigen  Aethylbasen   zu  verwandeln,  « 
die  Erwartung  gerechtfertigt,   dass  durch  Behandlung  Af 
Aethylenverbindungen    mit  Ammoniak    sweisänrige  Bn» 
gebildet   werden    dürften.    Bezüglich    einiger    der  Köipcr. 
-welche  bei  diesen  Reactionen  gebildet  werden,  wann  ünW" 
«Hebungen  darüber   schon   durch   Cloö«    und   n«tf&to 
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iurch  Natansou  vcröffentllclit  worden,  deren  Reaultate 
iuf  den  ersten  Blick  nur  wenig  Ermuthigiing  zu  irgend 
iinem  deraii;igen  Versuch  zu  bieten  schienen.  Durch  eine 
genaue  Prüfling  dieser  Untersuchungen  indessen  überzeugte 
ch  mich  bald,  dass  zu  der  Zeit,  wo  dieselben  unternommen 
«raren,  die  Kenntniss  der  Chemie  noch  nicht  weit  genug 
^'orgeschrittcn  war,  um  eine  correcte  Deutung  der  erhalte^ 
len  Resultate  zu  gewähren. 

Ich  habe  noch  einmal  diese  Reactionen  studirt  und 
aabe  dadurch  experimentelle  Bestätigung  der  Richtigkeit 
neiner  Voraussetzung  erhalten.  Aber  die  Wirkung  des 
&.nimoniaks  auf  Chlor-,  Brom-,  Jod-Aethylen  bietet  unerwar- 
tete Schwierigkeiten,  die  ganz  unabhängig  von  den  durch 
die  Theorie  fttjgezeigten  sind,  und  auf  die  ich  zugleich 
nicht  vorbereitet  war. 

Betrachten    wir    für    einen   Augenblick    die   Art    und 
Weise,  in  der  die  Reaction  zwischen  Ammoniak  und  einem 
zweiatomigen    Bromid  —   z.  B.   Aethylendibromid  —  statt- 
finden kann.     Ebenso   wie  Aethylbromid ,   wenn   es  wie  in 
der  That  auf  ein   einziges  Molekül  Ammoniak  wirkt,   Ver- 
anlassung wird  zur  Bildung  der  vier  Bromide: 
[{C,H5)H3N]Br, 
[(C,H5),HjN]Br, 
[(C4H5)3HN]Br, 
[(C4H5)4N]Br, 
SO  kann  der  Erwartung  nach  in  analoger  Weise  Aethylen 
dibromid,  auf  zwei  Moleküle  Ammoniak  wirkend,  vier  zwei- 
atomige Bromide  herv^orbringen,  nämlich: 

[(C^njJ'N^J-Br,. 
Dieses  sind   indessen  keineswegs   die  einzigen  Verbin- 
lungen,  welche   gemäss  unserer  gegenwärtigen  AulBTassung 
sweiatomiger  Verbindungen    bei    dieser  Reaction    gebildet 
«rerden  können. 

Wir  wissen  aus  den  Untersuchungen  von  W  ü  r  t  z,  dass 
Vethylendibromid  nicht  mit  einem  Sprung  in  Aethylenalko- 
aol  übergeht,   sondern  dass    es  da  noch   ein   intermediäries 

25* 
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Glied    der  Reihe    giebt,    welches    noch    die   Hälfte  Brom 
enthält 

(c.H,)"{|^^      ic^^r^o       (c«EU)-{5g 

Acthylcndibromid.        Intermediäres  Aethyleoalkohol. 

Bromid. 

Desshalb  konnte  es  nicht  zweifelhaft  sein,  dass  Aethy- 
lendibromid  unter  gewissen  Bedingungen  in  gleicherweise 
mit  Ammoniak  als  eine  einatomige  Verbindung  reagiren 
und  zu  einer  Reihe  von  anderen  Körpern  Veranlassang 
geben  würde,  in  denen  der  WasserstoflF  mehr  oder  weniger 
durch  das  einatomige  Radical  C4H4Br  ersetzt  würde,  n&mlich: 

[(C4H4Br)H3N]Br,, 

[(C4H4Br)ÄN]Br, 

[(C4H4Br)3HN]Br  und 

[(C4H4Br)4N]Br. 
Wenn  femer  die  Reaction  in  Gegenwart  von  Wasser 
statt  hat,  war  zu  erwarten,  dass  das  Brom  ganz  oder  Üteil- 
weise  als  BromwasserstoflF  eliminirt,  durch  den  Molekular 
rückstand  das  Wasser  ersetzt  werden  würde;  und  so  konnte, 
unabhängig  von  irgend  welchen  gemischten  Verbindungea 
enthaltend  Brom  und  SauerstoflF,  eine  Reihe  von  Salzen 
vorausgesehen  werden,  in  denen  ein  Molekül  C4H4HOi  = 
C4H5O2  einatomig  eintreten  würde,  nämlich: 

[(C4H502)H3N]Br, 

[(C4H502)2H2N]Br, 

[(C4H502)aHN]Br  und 

[(C4H502)4N]Br, 
und  so  wurde  das  nicht  sehr  einladende  Problem  in  Aus- 
sicht   gestellt,   aus   einer  grossen    Masse   von  Ammonium- 
bromiden   nicht  weniger  als   sechszehn  verschiedene  Basen 
zu  trennen. 

Bei  den  Experimenten  über  die  Wirkung  von  Aethv- 
lendibromid  auf  Ammoniak  und  seine  Homologen,  welche 
ich  in  einem  besonderen  Aufsatze  zu  veröflfentlichen  g^ 
denke,  habe  ich  keineswegs  diese  sämmtlichen  Verbindi»- 
gen  angetroflFen ;  aber  an  Stelle  der  fehlenden  Glieder  der 
Gruppe  erschienen  neue  Producte,  deren  Bildung  bei  de» 
gegenwärtigen  Zustande  unseres  Wissens  kaum  hätte  vor 
ausge&agX.  ^^\A^ii  \:vsvisv<!b\i.   Q!W^   mich    in  Einzelnkeitet 


Hofmann:    Beiträge  zur  Geschichte  der  Phosphorbasen.    3g9 

fiber  diese  Producta   einzulassen,    will  ich  nur  bemerken, 
dass    ich  in  Folge  der  Complicirtheit  dieser  Reaction   ver- 
anlasst wurde,  Aethylendibromid  der  Wirkung  von  Aethyl- 
amin,   Diäthylamin  und  endlich  Triäthylamin   statt  Ammo- 
niak zu  unterwerfen;  denn  es  war  zweifellos,,  dass  mit  der 
fortschreitenden  Substitution    von  Aethyl  für  den  Wasser- 
stoff im  Ammoniak   der  Process  vereinfacht  werden  würde, 
indem   so   die  Zahl   der  möglichen  Producte   der  Reaction 
beträchtlich    vermindert    würde.     Ammoniak    in    der  That 
ist  —  abgesehen  von  secundären  Producten  —  fthig,  nicht 
•weniger  als  sechszehn  Verbindungen  hervorzubringen,  wäh- 
Tcnd  Aethylamin   nicht  mehr  als  zwölf,   Diäthylamin  nicht 
mehr  als  acht  liefera  kann  und   bei  der  Reaction  zwischen 
Triäthylamin  und  Aethylendibromid  ist  die  Zahl  der  unter 
den  günstigsten  Bedingungen  möglichen  Verbindungen  auf 
4  begrenzt.     Das  Experiment  hat  diese  Veraussetzung  zur 
Wahrheit  gemacht;  in  demselben  Verhältniss  wie  die  Sub- 
stitution in  dem    der   Wirkung    unterworfenen  Ammoniak 
steigt^  vermindert  sich  die  Zahl  der  entstehenden  Producte; 
nichtsdestoweniger    befriedigte    mich    das    Experiment   mit 
Triäthylamin,  von  dem  ich  die   klarste  und  einfachste  Lö- 
Btmg  meines  Problems  erwartet  hatt(s  nicht  ganz,  insofern, 
als  es  mir  nicht  gelang,   mehr  als  drei  der  Verbindungen 
von  den  4  durch  die  Theorie  angezeigten  zu  erhalten.   Erst 
als  ich  das  Experiment   in   der  Phosphorreihe   wiederholte, 
indem  ich  statt  Triäthylamin   die   entsprechende  Phosphor- 
base anwandte,  gelang  es  mir,  alle  Verbindungen  zu  erhal- 
ten,  und   die  Resultate   erschienen  als  der  reine  Ausdruck 
der  Theorie,  imgetrübt  durch  zufällige  Producte.  Bei  seiner 
^action  auf  Aethylendibromid  zeigen  sich   die   scharf  be- 
grenzten Charaktere  des  Triäthylphosphins  in  willkommener 
^arheit;  und  in  den  Producten,  welche  aus  der  Einwirkung 
^esultiren,  werden  die  eigenthümlichen  Beziehungen  zwischen 
^in-  und  zweiatomigen  Basen  in  einem  Grade  von  Klarheit 
Xuid  Allgemeinheit  wahrnehmbar,   wie  ich   ihn  niemals  bei 
^iner  ähnlichen  Reaction  unter  den  Körpern  der  StickstoflT- 
>eibe  gefunden  habe.    Die  Glätte   dieser  Reactionen  macht 
^8   ^fvünachenswerth ,   einen  Aufsatz  über  eine   allgemeinere 
Untersuchung  der  zweiatomigen  Basen  mit  der  Beschreibung 
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der  Körper    zu  beginnen,    die   zu    der   Phosphorreihe  ge- 
hören. 

Aethylen-Ornppe. 
Wirkung  von  AethyUndibronud  auf  Tn'dthylphospkhL 

Wenn  diese  beiden  Körper  in  nicht  zu  grossen  Mengen 
zusammengebracht  werden,  wird  die  Flüssigkeit  trübe,  aber 
es  findet  keine  Erhöhung  der  Temperatur  statt,  um  das 
Auftreten  chemischer  Wirkungen  anzuzeigen. 

Die  Mischung  setzt,  nachdem  man  sie  sich  einige 
Stunden  selbst  überlassen  hat,  weisse  Krj^stalle  ab,  denn 
Bildung  fortschreitet,  bis  die  ganze  Flüssigkeit  in  eine 
weisse,  salzige  Masse  verwandelt  ist.  Wenn  die  Mischnng 
dagegen  langsam  erwärmt  wird,  findet  die  KrjstallisatioD 
augenblicklich  statt  imd  eine  heftige  Reaction  tritt  anf^  die 
sehr  leicht  einen  Theil  des  entstehenden  Salzes  ans  dem 
'  Gefass  zu  schleudern  vermag.  *  Bei  Operationen  in  grosse 
rem  Ma^sstabe  in  mit  Luft  gefüllten  GeflU^sen  ist  die  doficb 
das  Umschütteln  verursachte  Wärme  in  Folge  der  Oxy- 
dation der  Phosphorbase  oft  hinreichend,  um  die  ReactioD 
zu  verhindern. 

Bei  der  Darstellung  beträchtlicher  Mengen  der  weissen 
Krystallc  habe  ich  es  daher  für  bequem  gefunden,  dem 
Triäthylphosphin  sein  zweifaches  Volumen  Aether  hinzum- 
liigen,  die  ätherische  Lösung  desselben  mit  dem  Aethyl«»- 
dibromid  in  einer  mit  Kohlensäure  gefüllten  Flasche  m 
mischen  und  die  Mischung  in  einem  Wasserbad  zu  e^wä^ 
men,  während  die  Flasche  mit  einem  umgekehrten  Kühl- 
apparat versehen  wird,  so  dass  die  entweichenden  Dämpfe 
condensirt  werden  und  zurückfliessen  müssen.  Oder  die 
Mischung  von  Triäthylphosphin,  Aethylendibn»mid  und 
Aether  kann  in  langen  vorher  ausgezogenen  Röhren  eing^ 
schmolzen  und  einige  Stunden  in  siedendem  Wasser  erhitzt 
werden.  Da  der  Werth  von  Aethylendibromid  unbedea- 
tend  ist  im  Vergleich  mit  dem  des  Triäthy Iphoephin .  «> 
brauchte  ich  am  Anfange  des  Studiums  dieser  Rcacti*» 
fttetÄ    die    crpte    Substanz    im   üeberschuss.     Das  TriithTl- 
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den  und  die  Einwirkung  kann  als  beendigt  angesehen 
werden,  wenn  die  Gegenwart  der  freien  Phosphorbase  in 
der  Mischung  nicht  mehr  durch  Schwefelkohlenstoff  ange- 
zeigt wird.  Sobald  dieser  Punkt  erreicht  ist,  können  die 
krystallinischen  Bromide  auf  ein  Filter  gebracht  werden, 
den  Aether  lässt  man  abtropfen  und  die  Krystalle  werden 
vom  Ueberschuss  des  Aethylendibromids  befreit,  indem  man 
sie  eine  Weile  mit  wasserfreiem  Aether  wäscht,  in  welchem 
sie  ganz  unlöslich  sind. 

Die  so  erlangten  Krystalle  lösen  sich  leicht  in  Wasser 
und  gewöhnlichem  Alkohol,  etwas  weniger  leicht  in  abso- 
^lutem  siedenden  Alkohol.  Diese  Lösung  setzt  beim  Erkal- 
ten gut  ausgebildete  Krystalle  ab,  welche  eine  Hitze  von 
100^  C.  ohne  Zersetzung  ertragen,  aber  eine  geringe  Nei- 
gung zeigen,  in  der  Luft  zu  deliquesciren. 

Die  Analyse  dieser  Krystalle  und  ihr  Verhalten  zu 
Reagentien  zeigte  unzweifelhaft,  dass  bei  der  Einwirkung 
von  Aethylendibromid  auf  Triäthylphosphin  wenigstens 
2wei  Bromide  gebildet  werden.  Die  Bestimmung  des  Broms 
durch  salpetersaures  Silberoxyd  in  Producten  verschiedener 
Darstellungen,  gereinigt  durch  successive  Krystallisation  aus 
Alkohol,  gab  Procente  von  Brom,  die  von  32,1  —  25,94  va- 
riirten.  Bei  dann  wiederholter  Krystallisation  zeigte  der 
durch  Silbemitrat  niedergeschlagene  Betrag  des  Broms 
keine  weitere  Verminderung.  Die  vollständige^  Analyse  der 
Krystalle,  gereinigt  durch  eine  grosse  Anzahl  von  Kjrystalli- 
sationen  aus  Alkohol,  hat  mich  zu  dem  einfachen  Ausdruck : 

CcH.gPBra  =  C,2H,5P+C4H4Br, 
geführt,  woraus  sich  ergiebt,  dass  der  Körper  durch  Com- 
binining  eines  Moleküls  Triäthylphosphin   mit  einem  Mole- 
kül der  Bromverbindung  entstanden  ist. 

Die  Reinigimg  der  zweiten  Substanz,  die  mit  Silber- 
nitrat ein  grösseres  Verhältniss  von  Brom  liefert  und  die 
in  der  Mutterlauge  der  eben  beschriebenen  Verbindung  zu- 
rückbleibt, ist  etwas  complicirter.  Da  ich  auf  diesen  Köi^ 
per  bei  der  Beschreibung  der  einzelnen  Verbindungen  zu- 
rückkehren werde,  will  ich  hier  nur  die  Formel  anführen, 
die  sich  aus  der  Untersuchung  ergab.     Die  Analyse  dieser 
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Bromverbindung  zuBammen  mit  der  einer  ganzen  Reihe  von 
ihren  Derivaten  hat  zu  der  Formel: 

C28H34P2Br2  =  2 .  C|  iHfsP  +  C4H4Brj 
gefuhrt,    welche   zeigt,    dass   der  Körper   eine  Verbindung 
von    2    Molekülen    Triäthylphosphin    und    einem   HolekiÜ 
Aethylendibromid  ist 

Diese  Thatsachen  sind  ausreichend,  um  die  besondere 
Natur  der  fraglichen  Reaction  festzustellen.  E^  sind  dabei 
offenbar  zwei  verschiedene  Phasen  zu  unterscheiden,  je 
nachdem  das  Aethylendibromid  ein  oder  zwei  MolekÜc 
Triäthylphosphin  bindet.  Secundäre  Producta  können  gleich- 
falls gebildet  werden;  diese  letzteren  aber  können  gegen- 
wärtig ausser  Betracht  bleiben,  da  ich  auf  sie  im  Laufe  dei 
Aufsatzes  anzuspielen  haben  werde.  Es  verdient  jedock 
an  diesem  Platze  Erwähnung,  dass,  wenn  das  Experiment 
mit  reinen  Substanzen  und  unter  den  oben  erwähnten  Be- 
dingimgen  ausgeführt  wird,  die  beiden  beschriebenen  Bro- 
mide fast  die  einzigen  Produete  der  Reaction  sind. 

Diese  beiden  Körper  sind  die  Ausgangspunkte  zweier 
ausgedehnter  Verbindungsgruppen  geworden,  die  jetzt  all 
die  Reihe  der  einatomigen  Verbindungen  imd  Reihe  der  sir«» 
atwnigeyi  Verbindungen  unterschieden  werden  können.  Ich 
gehe  mm  an  die  speeielle  Beschreibimg  der  einzelnen  Glie- 
der dieser  Reihe. 

Keihe  der  einatomigen  Verbindungen.    Monophosphoniiui- 
Verbindungen. 

Bromäthyhriäthylfhosphoninmsalze. 

Bromäthyllridthylphosphoniumbromid,  —  Mit  diesem  langen 
Namen  bezeichne  ich  die  krystallinische  Substanz,  welche 
durch  die  Vereinigung  eines  Moleküls  Aethylendibromid 
und  eines  MolektÜs  Triäthylphosphin  hervorgebracht  wird. 
Die  Darstellung  dieser  Substanz  ist  bereits  im  vorigen 
Paragraph  angegeben  worden.  Sie  ist  das  Hauptproduct 
der  Reaction,  wenn  Aethylendibromid  im  Ueberschnsse  ist 

Die  Gleichung  C4H4Br2  +  Ci2H,5P  =  C,<HjtPBr,  er 
fordert  ungeft.hr  1  Volumen  Aethylendibromid  auf  1,5  VoL 
TTiiit\v>f\ig\vo«^\iV£i,    AAier  selbst  wenn  eine   grössere  Quan- 
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M  des  Bromids  mit  der  Phosphobase  erwärmt  wird,  ent- 
eder  in  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Aether  oder 
Ikohol  erhalten  wir  immer  eine  beträchtliche  Menge  des 
raten  Bromids.  Nur  wenn  man  einen  gewaltigen  Ueber- 
huss  von  Bromäthylen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf 
riäthylphosphin  wirken  lässt,  entweder  in  Gegenwart  oder 
bwesenheit  von  Aether  wird  die  gleichzeitige  Bildung  des 
Veiten  Bromids  vermieden.    Bei  dieser  Reaction,   die  erst 

24  Stunden  vollendet  ist,  wird  eine  beträchtliche  Menge  ^ 
as  ausgestossen ,  welches  nicht  erscheint,  wenn  die  Sub- 
Euizen  zusammen  erwärmt  werden.  Um  das  Product,  wel- 
les  beträchtliche  Mengen  des  zweiten  Bromids  enthält,  zu 
tinigen,  ist  es  nothwendig,  es  wenigstens  di'ei  oder  vier 
al  aus  absolutem  Alkohol  krystallisiren  zu  lassen;  bei  der 
tzten  Krystallisation  ist  es  wünschenswerth ,  die  alkoho- 
jche  Lösung  mit  einer  massigen  Menge  Aether  zu  mischen, 
ie  Lösung,  sich  selbst  überlassen,  setzt  häufig  isolirte,  gut 
ißgebildete  Kry stalle  ab,  welche  ohne  Zersetzung  bei  100® 
jtrocknet  werden  können,  und  die  imgefahr  bei  235®  C. 
iter  theilweiser  Zersetzung  schmelzen,  indem  reichlich 
romwasserstofiF  entwickelt  wird. 

Ein  einfacher  Versuch  zeigte,  dass  Silbemitrat  aus  die- 
T  Verbindung  nur  einen  Theil  des  Broms  niederschlägt 
Is  die  von  dem  niedergeschlagenen  Bromsilber  filtrirte 
lüssigkeit  mit  Soda  vermischt  wurde,  um  den  Ueberschuss 
3s  Silbers  zu  entfernen,  gab  der  abgedampfte  Kückstand, 
it  Kalk  erhitzt  und  in  Salpetersäure  aufgelöst,  auf  Zusatz 
)n  salpetersaurem  Silber  eine  neue  Quantität  Bromsilber. 
h  versuchte  daher,  die  ganze  Quantität  des  Broms  durch 
isch  gelalltes  Silberoxyd  zu  bestimmen,  ein  Process,  der 
ir  früher  in  ähnlichen  Fällen  gute  Dienste  geleistet  hatte, 
id  der  Erfolg  bestätigte  die  Richtigkeit  meiner  Voraus- 
itzung.  Die  Digestion  mit  Silberoxyd  entfernt  den  gan- 
)n  Gehalt  an  Brom  und  zeigt,  dass  die  durch  Silbemitrat 
edergeschlagene  Quantität  nur  die  Hälfte  des  ganzen  Be- 
eigs  ist. 

Die  Analyse  dieser  Substanz  führte  zu  der  bereits  an- 
jgebenen  Formel:  CieHigPBri,  deren  Erklärung  keine 
jhwierigkeit  darbietet.     Die  Krystalle  sind  offenbar  das 
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Bromid  eines  Monophosphoniume,  in  dem  3  Aeq.  Aetbylon 
an  die  Stelle  von  3  Aeq.  WasserstoflF  getreten  sind,  wähKnd 
das  letzte  Aequivalent  Wasserstoff  durch  ein  zweites  Radi- 
cal,  C4H4Br,  ersetzt  worden  ist,  welches  ich  gegenwärtig 
Monobromäthyl  oder  Bromäthyl  nennen  wilL 

Die  Molekularformel:  [(C4H4Br)(C4H5),P]Br  steUt  uir 
Constitution  dieses  Salzes  dar.  Ich  habe  bereits  bemerkt 
dass  dieses  Bromid  gelegentUch  in  gut  ausgebildeten  Km- 
tallen  erlangt  wird. 

Durch  Behandlung  des  Bromids  mit  Silbersalzen  » 
der  Kälte  wird  das  äussere  Brom  des  Phosphoniummetalli 
ersetzt  durch  das  Säureradical  des  Silbererzes,  währeni 
das  dem  Phosphonium  angehörige  Brom  unberührt  bleibi 
In  dieser  Weise  erhalten  wir  die  Salze  des  neuen  ^iU-talk 
welche  eine  Neigung  zeigen,  sich  in  der  Form  von  Doppel- 
verbindungen mit  einem  Ueberschuss  der  Silbersalze  fi 
vereinigen. 

Das  Chlorid  und  salpetersaure  Sah,  dargestellt  aas  dt« 
Bromid  durch  die  Wirkung  des  Chlorids  oder  salpoteruii- 
ren  Salzes  des  Silbers  ist  ausnehmend  löslich  in  Walser 
imd  Alkohol  und  krystallisirt  undeutlich. 

Das  schwefelsaure  Salz  bildet  lange,  weisse,  krystaüi- 
nische  Nadeln,  eben  so  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alb> 
hol ;  es  wird  leicht  erhalten  durch  die  Wirkung  von  scLv^ 
felwasserstoff  auf  das  Doppelsalz,  das  durch  Behandhur 
des  Bromids  mit  schwefelsaurem  Silberoxyd  sich  bildet, 
beim  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether  zu  der  concentrinÄ 
Flüssigkeit,  welche  freie  Schwefelsäure  enthält,  wird  ei« 
Krystallen  niedergeschlagen.  Das  Sulfat^  mit  Baryumjodü 
behandelt,  liefert  das  Jodid,  ein  Salz,  das  sich  spirliciia 
Wasser  löst  imd  in  perlglänzenden  Schuppen  krystallisirt 

Ich  habe  diese  Salze  nicht  genauer  untersucht,  da  * 
kaum  irgend  welches  theoretische  Interesse  gewähren,  vi 
die  Zusammensetzung  des  Bromids,  welches  den  Ansgaip' 
punkt  der  Reihe  bildet,  hinlänglich  durch  die  Anilyie  d» 
Platin-  und  Goldsalzes  festgestellt  ist 

Platrnsalz.  Das  Chlorid,  welches  man  erhSlt,  wenn  wm 
das  Bromid  mit  einem  Ueberschuss  von  Chlorsilber  diprt* 
wird  mit  Platinchlorid  gemischt,  woraul'  sich  das  PlatiMb 
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eim  Erkalten  in  hellorangegelben  monoklinischen  Prismen 
ft  von  einem  Zoll  Länge  absetzt.  Dieses  Salz  ist  etwas 
pärlich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser  löslich 
Lud  kann  ohne  Zersetzung  krystallisirt  werden.  Während 
Ler  Umkrystallisationen  wird  dieses  Salz  unter  noch  nicht 
:lar  ergründeten  Umständen  gelegentlich  in  Bjystallen  eine» 
•ktaedrischen  Habitus  erhalten. 

Dieses  Platinsalz,  obwohl  etwas  schwer  löslich,  ist 
lichtsdestoweniger  ganz  verschieden  von  dem  Platinsalz 
les  hier  später  zu  beschreibenden  Diphosphoniums,  welches 
las  Bromäthyltriäthylphosphonium  begleitet.  Das  letztere 
Bt  fast  unlöslich  in  Wasser  und  wird  aus  den  verdünntesten 
Lösungen  niedergeschlagen.  Diese  Eigenschaft  bildet  ein 
llittel,  die  Reinheit  des  Monophosphoniumbromids  bei  der 
Reihenfolge  der  Krystallisationen ,  denen  es  der  Reinigung 
wegen  zu  unterwerfen  ist,  zu  prüfen.  Diess  Salz  ist  rein, 
wenn  die  verdünnte  Lösung  nach  der  Behandlung  mit  Chlor- 
rilber  keinen  Niederschlag  mehr  mit  Platinchlorid  giebt 

Das  Platinsalz  enthält: 

CeHjgBrPtCla  =  [(C4H4Br)(C4H5)aP]Cl,PtCl2. 

Goldsah,  —  Lichtgelbe  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  umkrystallisirbar  aus  siedendem  Wasser,  enthaltend: 
CoHigBrPAuCU  =  (C4H4Br)(C4H5)aCl,  AuCla- 

Ich  habe  vergeblich  versucht,  das  diesen  Salzen  ange- 
lörige  Hydrat: 

CioHjoBrPOj  =  [(C4H4Br)(C4H5)3P]|Q^ 

ATzustellen. 

Bei  der  Angabe  der  Analyse  des  Bromids  habe  ich 
ereits  erwähnt,  dass  dieses  Salz  mit  Silberoxyd  behandelt 
einen  ganzen  Bromgehalt  abgiebt.  Wenn  man  die  von 
em  Silbersalz  abfiltrirte  kaustische  Flüssigkeit  mit  Salz- 
äure  und  Platinchlorid  vermischt,  erhält  man  nicht  mehr 
ä8  schwer  lösliche  in  den  charakteristischen  Nadeln  krys- 
lUisirende  Platindoppelsalz,  sondern  die  Flüssigkeit  liefert 
ach  beträchtlicher  Concentration  durch  Verdunstung  gut 
ntwickelte,  röthlichgelbe  Oktaeder,  die  einer  anderen  Basis 
ngehören.  Ein  ganz  ähnliches  Resultat  erhält  man,  wenn 
ian  verfeucht,  die  Base  aus  dem  Sulfat  durch  Baryt  abzu* 
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ßondern.  Nachdem  man  das  Baryumsulfat  abfiltrirt  hat 
bleibt  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit  zurück,  welche 
ebenso  nur  das  oktaedrische  Platinsalz  liefert,  während  die 
Anwesenheit  von  Baryumbromid  in  der  Lösung  die  Um- 
bildung des  ursprünglichen  Molekularsystem»  anzeigt 

Die  pjlimination  des  zweiten  Aequivaleutes  Brom  dnnh 
Silbersalze,  welche  augenblicklich  und  vollständig  in  alka- 
lischen Flüssigkeiten  stattfindet,  kann  gleichfalls  bewirkt 
werden  durch  forwährendes  Sicdenlassen  in  neutralen  und 
sogar  sauren  Lösungen,  obgleich  immer  langsam  imd  on- 
voUstfindig.  Wenn  das  Bromid  durch  einen  Ueberschu«« 
von  Silbemitrat  niedergeschlagen  w^ird,  setzt  die  filtrirt^ 
Flüssigkeit,  zum  Sieden  erhitzt  und  verdunsten  gela^^a 
eine  frische  Quantität  Bromsilber  ab,  aber  in  sehr  viol'^a 
Fällen  bleibt  selbst  nach  lange  fortgesetztem  Sieden  oIe* 
beträchtliche  Menge  Brom  latent  und  kann  unmittell>ar  ■:• 
kannt  werden,  wenn  man  die  Flüssigkeit  wieder  tiltrirt  nni 
schwach  mit  Ammoniak  übersättigt,  indem  dann  das  Ganz* 
des  zurückgebliebenen  Broms  als  Bromsilber  niedergeschiü- 
gen  wird.  Dieses  Verhalten  liefert  in  der  That  ein  ckarak- 
teristisches  Erkennungsmittel  des  bromäthylhaltigen  Bk- 
mids.  Bemerkenswerther  Weise  haben  die  fixen  kaustisthfs 
Alkalien  nur  eine  geringe  Einwirkung  auf  das  bromäthyl- 
haltige  Bromid;  die  Verbindung  wird  durch  die  Alkali« 
aus  ihrer  kalten  wässrigen  Lösung  in  krystallinischem  Zu- 
stande und  ohne  Zersetzung  niedergeschlagen,  und  ef?t 
nach  einiger  Zeit  greifen  Veränderungen  Platz,  die  wab^ 
scheinlich  ihre  innerste  Constitution  betreffen,  aber  bis  jeot 
noch  nicht  erforscht  sind.  Die  Krystalle  können  eine  Z?it 
lang  mit  alkoholischer  Kalilösimg  ohne  Zersetzung  der 
Siedhitze  ausgesetzt  werden.  Das  Bromid  erleidet  ebeitfo 
keine  Verändenmg  durch  fortgesetzte  Digestion  mit  WaM* 
oder  Alkohol  bei  100®. 

OxäthyUridthylphosphatuumsahe. 

Jodid.  Wenn  die  durch  Behandlung  des  Bromithjliri' 
äthylphosphoniumbromids  mit  Silberoxyd  erhaltene  •&»• 
lische  Flüssigkeit,  mit  Jodwosserstoffsäure  neutnlirirt  Qod 
die  Lösung  verdunsten  gelassen  wird,  krystaUiürt  ein  Jodid 
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in  Nadeln,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
löBen.  Die  schönsten  Krystalle  erhält  man,  wenn  man  die 
alkoholische  Lösung  mit  Aether  mischt,  bis  sie  opalisirend 
ynrd  und  sie  dann  stehen  lässt.  Wenn  zu  viel  Aether  hin- 
zugefügt worden  ist,  wird  das  neue  Jodid  als  ein  Oel  nie- 
dergeschlagen, welches  nur  langsam  zu  einer  krystallinischen 
Masse  erstarrt.  Das  Salz  färbt  sich  bei  100®  und  muss 
daher  fiir  die  Analyse  im  Vacuo  getrocknet  werden.  Es 
enthielt : 

CeH^oOjPJ  =  [(C4H50,)(C4H5)3P]  J. 

Die  Umbildung  des  bromäthylirten  Phosphoniums  findet 
daher,  genau  so  wie  aus  Analogien  erwartet  werden  konnte, 
statt,  indem  das  Brom  als  Bromsilber  eliminirt , imd  sein 
Platz  von  dem  Molekularrückstand  des  Wassers  angenom- 
men wird : 

[(C4H4Br)(C4H5)3P]Br  +  2 .  Äg + H, 
_  2AgBr+[(C4H;50,)(C4H5)3P]lo 

BydraL  —  Die  kaustische  Lösung  des  Oxydes  zeigt 
die  gewöhnlichen,  charakteristischen  Eigenschaften  dieser 
Klasse  von  Körpern,  lieber  Schwefelsäure  verdickt  sich 
die  Lösung  zu  einem  ausserordentlich  deliquescirenden  Sy- 
rup,  aus  welchem  die  Base  in  ölartigen  Tropfen  beim  Zu- 
satz von  Kali  sich  absondert.  Ihre  Zersetzung  durch  die 
Hitze  ist  charakteristisch;  bei  einer  etwas  hohen  Tempera- 
tur wird  sie  in  Triäthylphosphinoxyd,  Aethylen  und  Wasser 
gespalten : 

[(C4H502)(C4H5)3P]|q^  _  (C4H5)3P02  +  C4H4  +  2  .H. 

Das  Triäthylphosphinoxyd  wurde  durch  die  Darstellung 
des  Platinsalzes,  das  Aethylen  durch  Verwandlimg  desselben 
-  in  das  Bromid  constatirt.  Die  oben  stehende  Gleichung 
stellt  das  Endresultat  der  Einwirkung  der  Hitze  dar;  die- 
sem Endresultat  gehen  indessen  mehrere  intermediäre  Um- 
wandlungen voran,  zu  denen  ich  in  einem  folgenden  Ab- 
schnitte dieses  Aufsatzes  zm*ückkehren  werde. 

Bromid.  —  Sehr  löslich.  Trocknet  über  Schwefelsäure 
zu  einer  undeutlich  krystallinischen  Masse  ein. 
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Chlorid,  —  Diese  Verbindung  ähnelt  dem  Broiaid  in 
jeder  Beziehung.  Diese  beiden  Salze  bilden  leicht  Doppel- 
verbindungen mit  Brom-  und  Jodzink.  Das  Chlorid  erfahrt 
unter  dem  Einfluss  von  FünflFach-Brom-  und  Fünffach-CUo^ 
phosphor  merkvnirdige  Umänderungen,  auf  die  ich  sogleich 
zurückkommen  werde. 

U eher  chlor  säur  es  Salz.  —  Blättchen,  etwas  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser. 

Ich  habe  keins  von  diesen  Salzen  analysirt,  da  die  Zu- 
sammensetzung dieser  Reihe  von  Verbindungen  üherdiess 
hinreichend  durch  die  Analyse  des  Platin-  und  Goldsali« 
festgestellt  ist. 

Platinsalz,  —  Die  alkalische  Lösung,  aus  der  das  Jodid 
dargestellt  wurde ,  liefert  mit  Salzsäure  gesättigt  und  nut 
Platinchlorid  vermischt^ und  verdunsten  gelassen,  das  oben 
erwähnte  Platinsalz,  enthaltend: 

CieHioOiPPtCla  =  [(C4H502)(C4H,)3P]Cl,PtCl,. 

Diess  Salz  ist  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  nnd 
kann  ohne  Zersetzung  umkrystallisirt  werden.  Es  bildet 
glänzende  reguläre  Oktaeder. 

Goldsalz.  —  Goldgelbe  Nadeln,  schwer  löslich  in  kal- 
tem, leicht  löslich  in  siedendem  Wasser;  in  einer  Qoantitit 
siedenden  Wassers,  die  nicht  hinreicht,  um  sie  aufzulösen, 
schmelzen  sie  zu  einem  durchsichtigen  gelben  Oel.  Se 
werden  nicht  zersetzt  durch  Umkrystallisation.  Niederge 
schlagen  durch  Dreifach-Chlorgold  aus  einer  massig  cod- 
centrirten  Lösung  des  Chlorids. 

Die  Analyso  führte  zu  der  Formel: 
CieHjoOaPAuCU  =  [(C4H50)(C«H5),P]C1,  AuCl,. 

Ich  habe  bereits  angespielt  auf  die  Zersetzung,  welck 
das  Clilorid  des  oxäthylhaltigen  Phosphoniums  unter  den 
Einfluss  von  Fünffach -Bromphosphor  erftihrt  Die  beiden 
Körper  wirken  auf  einander  mit  grosser  Heftigkeit  ein- 
Phosphoroxybromid  und  Bromwasserstoffsäure  werden  cBt- 
wickelt  und  der  Rückstand  enthält  das  Chlorid  des  broit' 
äthylhaltigon  Phosphoniums,  aus  dem  die  oxäthylhaltip 
Verbindung  urspünglich  gebildet  wurde. 

[(C4H502)(C4H5)3P]Cl  +  PBr5  =  PO,Br,  -f  HBr+ 
-VCC<H4Br)(C4H5),P]Cl. 
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Nichts  ist  leichter,  als  den  experimentellen  Beweis  von 
ser  Umbildung,  welche  von  grossem  theoretischen  In- 
Bsse  ist,  zu  erlangen.  Nachdem  das  Oxybromid  und  der 
berschuss  des  Pentabromids  so  vollständig  als  möglich 
•ch  Verdunsten  entfernt  worden  ist,  liefert  die  zurück- 
ibende  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  ein 
Lwer  lösliches  noch  unreines  Platinsalz,  welches  nach  dem 
ßwaschen  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  dadurch 
•einigt  werden  kann.  Wenn  das  so  gebildete  Chlorid 
roh  einen  ünberschuss  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
dergeschlagen  wird  imd  das  salpetersaure  Salz  der  Base, 
ai  Chlorsilber  abfiltrirt,  mit  Ammoniak  vermischt  und 
Lgsam  erwärmt  wird,  bildet  sich  sofort  ein  reichlicher 
sderschlag  von  Bromsilber.  Diese  Reaction  des  brom- 
lylhaltigen  Körpers  ist  charakteristisch.  Ueberdiess  lie- 
t,  wenn  das  vom  Silber  befreite  Nitrat  mit  Platinchlorid 
rmischt  und  der  Platinniederschlag  aus  siedendem  Wasser 
ikrystallisirt  wird,  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  die 
tnzenden  Nadeln  des  Platinsalzes  des  bromäthylhaltigen 
iSthylphosphoniums.  Die  Analyse  dieses  Salzes  wurde 
terlassen,  theils  weil  kein  Zweifel  bezüglich  seiner  Natur 
walten  konnte,  theils  weil  ich  Gelegenheit  hatte,  durch 
le  Menge  Analysen,  die  hier  später  erwähnt  werden 
ilen,  die  Natur  der  ganz  ähnlichen  Reaction  zwischen  Ox- 
byltriäthylphoniumchlorid  und  Fünffach-Chlorphosphor  fest- 
stellen. So  erleidet  demnach  die  Molekulargruppe  C4H5O2, 
siehe,  wie  wir  annehmen,  den  Wasserstoff  im  Salze  er- 
fczt,  unter  dem  Einflüsse  von  Fünffach-Bromphosphor  Aen- 
rungen,  die  ganz  analog  denjenigen  sind,  die  sie  unter 
nlichen  Umständen  als  ZusammensetzungsbestandtLcil  des 
feohols  würde  erfahren  haben.  Wenn  wir  die  Leiehtig- 
it  in  Betracht  ziehen,  mit  der  das  bromäthylhaltige  Phos- 
ötiium  in  die  oxäthylhaltigo  Verbindung  durch  Einwirkung 
i  Silberoxyds  verwandelt  wird,  und  ebenso  die  ^Vieder- 
iimg  des  zuerst  erwähnten  Körpers  durch  Fünffach-Brom- 
>8phor  berücksichtigen,  so  bietet  sich  eine  grosse  Man- 
ual tigkeit  von  neuen  Experimenten  von  selbst  dar.  Wenn 
ti  auf  die  Beziehungen  zurückblickt,  welche  man  zwi- 
^n  dem  bromäthylirten   und  dem  oxäthylirten  Phospho- 
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nium  findet,  wer  sollte  da  nicht  die  Wahrnehmung  machen, 
dass  die  beiden  Wasserstoff  ersetzenden  Radicale,  welche 
den  Unterschied  zwischen  diesen  beiden  organischen  Me- 
tallen ausmachen,  zu  einander  in  derselben  Beziehung  ste- 
hen, wie  Aethylbromid  und  Alkohol  oder  Acetylhroniid 
und  Essigsäure?  Und  wenn  dem  so  ist,  welche  Anzahl 
von  neuen  Körpern  zieht  diese  Betrachtung  in  unseren  Ge- 
sichtskreis, selbst  wenn  wir  unsere  Rechnung  bei  den  Um- 
formungen begrenzen,  deren  die  Molekulargruppe  CiHsOs 
im  Alkohol  fähig  ist?  Bis  jetzt  bin  ich  kaum  in  dieMs 
neue  Feld  der  Untersuchung  eingedrungen,  und  ich  be- 
gnüge mich,  ein  einziges  Experiment  anzuführen,  welches 
die  oben  erwähnten  Körper  in  einem  neuen  Licht  zeigt 

Die  Salze    des    bromäthylirten    und    des    oxäthylirteo 
Triäthylphosphoniums  können  als  Teträthylphosphoniumstlse 
betrachtet  werden,  in  denen  1  Atom  Wasserstoff  berüglich 
durch  Brom  und  das  Radical  HO2  ersetzt  ist, 
Teträthylphosphoniumbromid      =  [(C4H4H)(C4H5)aP)Br, 
Bromäthyltriäthy^phosphonium^  _  [C4H4Br)(C4H4),P]Br, 

Oxäthyltriäthylphosphonium-       _  [(C4H4HO^(C4H5),PIBr, 

und  es  entstand  die  Frage,  ob  das  bromäthylhaltige  Sali 
nicht  durch  einen  einfachen  Process  in  die  Tetr&thylpbot* 
phoniumverbindung  umgewandelt  werden  kann.  Diese  Um- 
wandlung kann  in  der  That  ohne  die  geringste  Schwieii;- 
keit  bewirkt  werden.  Wenn  man  die  Lösung  des  hroa" 
äthylhaltigen  Bromid  mit  Schwefelsäure  sauer  macht,  wai 
sie  mit  feinkörnigem  Zink  digerirt,  wird  das  Brom  in  der 
Form  von  Bromwasserstoff  eliminirt  und  sein  Platz  dvck 
ein  Aequivalent  Wasserstoff  ausgefüllt 

Wenn  man  die  Flüssigkeit  von  dem  Ueberschu»  d» 
Zinks  abgiesst  und  sie  mit  Silberoxyd  behandelt,  so  werd« 
Zinkoxyd,  Brom  und  Schwefelsäure  entfernt,  und  man  «^ 
hält  eine  Lösung  des  Teträthylphosphoniumoxyds,  wekk 
mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  versetzt  die  Oktaeder  dei 
Platinsalzes  von  Teträthylphosphoniom  liefert 

Das  bei  der  Analyse  gewonnene  Chlorid  wurde  diri 
6uccem\^  ^^^\i<S^nx^  XB&X  ^ALberoxyd  und  JodwiMenld^ 
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sfture  in  das  correspondirende  Jodid  verwandelt.  Dieses 
charakteristische  Salz  glich  bei  sorgfältiger  Vergleichung 
genau  dem  auf  gewöhnliche  Weise  dargestellten  Teträthyl- 
phosphoniumjodid. 

Hier  haben  wir  also  ein  Beispiel  von  der  directen  Re- 
production  einer  Aethylverbindung  aus  einem  Körper  der 
Aethylengruppe  durch  einen  einfachen  Reductionsprocess. 
Aehnliche  Umbildungen  würden  zweifellos  in  vielen  ande- 
ren Fällen  gelingen,  imd  diess  ist  vielleicht  eine  passende 
Gelegenheit,  die  Aufmerksamkeit  auf  das  Interesse  zu  len- 
ken, welches  die  Anwendung  dieser  Reaction  auf  den  inter- 
mediären salzsauren  Glykoläther  haben  würde,  der  von 
Würtz  entdeckt  ist.  Wahrscheinlich  würde  diese  Verbin- 
dung, der  Wirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nascendi  unter- 
worfen, unmittelbar  in  Alkohol  verwandelt  werden, 

(C4H4)'{^P*  =  C4H5C10„ 

und  rücksichtlich  dieser  Zersetzung  würde  sie  erscheinen 
als  monochlorirter  Alkohol. 

Es  war  hauptsächlich  die  Leichtigkeit,  mit  der  eine 
Teträthylphosphoniumverbindung  aus  dem  bromäthylirten 
Bromid  erlangt  werden  kann,  die  mich  veranlasste,  die 
WÄsserstoflF  ersetzenden  Moleküle  C4H4Br  und  C4H5O2, 
welche  wir  in  den  oben  beschriebenen  Verbindungen  an- 
treffen, als  Bromäthyl  und  Oxäthyl  zu  bezeichnen.  Ich  war 
begierig,  die  Ideen,  welche  mich  bei  der  Wahl  dieser  Aus- 
drücke leiteten,  der  Probe  des  Experiments  zu  unterwer- 
fen. Wir  wissen  aus  den  Experimenten  Regnault's,  dass 
Aethylendichlorid  und  einfach-gechlortes  Aethylchlorid  we- 
sentlich verschiedene  Körper  sind,  und  nicht  weniger  ver- 
schieden sind  Aethylendibromid  und  einfach  gebromtes 
Aethylbromid ,  die  ich  im  Laufe  dieser  Experimente  durch 
die  Wirkimg  von  Brom  auf  Aethylbromid  erhalten  habe. 
Andererseits  aber  sind  die  zusammengehörigen  Glieder 
dieser  zwei  Paare  von  Körpern  so  nahe  mit  einander  ver- 
wandt, dass  sie  nicht  selten  unter  dem  Einflüsse  kräftiger 
Beagentien  genau  dieselben  Producte  der  Umbildung  liefern. 

Jonrn.  f.  pnkt.  Chamie.    hXJLXni.  7.  ^ 
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Ich  kann  mich  hier  besonders  aaf  ein  interessantes  Expe- 
riment von  Beilstein  beziehen,  der  gezeigt  hat,  dasi 
Aethylendichlorid  und  einfach  gechlortes  Aethylchlorid,  mä 
alkoholischer  Kalilauge  behandelt,  die  nämliche  ZersetEODf 
erfahren:  diese  beiden  Verbindungen  geben  Chlorwassef 
stoflfsäure  ab,  indem  sie  in  Vinylchlorid  verwandelt  werden 
Die  Benennung  Bromäthyltriäthjlphosphonium,  wekk 
ich  für  das  durch  die  Wirkung  von  Aethylendibromid  ad 
Triäthylphosphin  hervorgebrachte  Metall  angenommen  habe 
involvirt  bis  zu  einem  gewissen  Grade  die  Annahme,  da« 
dieser  Körper  unter  günstigen  Umständen  auch  dun^h  die 
gegenseitige  Einwirkung  von  Triäthylphosphin  und  einfach 
gebromtem  Aethylbromid  hervorgebracht  werden  kamt  In 
einem  folgenden  Kapitel  dieser  Untersuchung  werde  ick 
Gelegenheit  haben  zu  zeigen,  in  wie  weit  diese  Arn^"^ 
durch  das  Experiment  bestätigt  ist 

Vinyltridthylphosphomumsahe. 

Bei  Gelegenheit  der  Bromäthyltriäthylphosphoniumsalie 
habe  ich  erwähnt,  dass  diese  Substanzen  ihr  latente«  Brom, 
wenn  auch  langsam,  beim  Kochen  mit  Silbersalzen  veriierea 
Ich  war  begierig,  mich  zu  vergewissem,  ob  diese  Reaction 
dieselbe  Umwandlung  hervorbringt,  welche  der  bromidtvi- 
haltige  Körper  unter  dem  Einfluss  des  Silberozyds  eHIiirt 

Im  wasserfreien  Zustande  wirkt  das  bromfithylhiltig« 
Bromid  nur  langsam  auf  essigsaures  Silberoxyd  ein.  Bei 
Gegenwart  von  Alkohol  oder  Wasser  ist  die  Reactioi 
schnell  bei  100®  C.  vollendet.  Die  vom  Bromsilber  abfr 
trirte  Flüssigkeit  giebt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  keioea 
weiteren  Niederschlag,  woraus  hervorgeht,  dass  alles  Btm 
eliminirt  ist  Mit  Chlorwasserstofisäure  eingedampft,  cnl- 
wickelt  die  Flüssigkeit  reichlich  Essigsäare.  Nach  hiaiei- 
chender  Concentration  liefert  sie  mit  Platinchlorid  ein  tcU* 
nes  oktaedrisches  Salz,  welches  durch  Krystalliaation  p' 
reinigt  werden  kann.     Dieses  Salz  enthält: 

CteHigPPtCl,  =  [(C4H,>(C4H5),P]Cl,PtCI,. 

Es  offenbart  sich  also ,  dass  die  Wirkung  der  Solbtf* 
salze  —  auf  alle  Fälle  das  des  essigsauren  Oxydes  —  td 
daa  \>TomöA^^\\t\A  ^x^mvL  ^vdi   von  der  des  Silbcft»sj<ii 
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naterscheidet.  Während  das  letztere  VeranlasBung^  giebt 
SU  der  Bildung  eines  oxäthylhaltigen  Phosphoniums,  erzeugt 
das  erstere  (das  Salz)  ein  Phosphormetall,  in  dem  3  Atome 
Aethyl  mit  einem  Atom  des  Radicals  C4H3  vereinigt  sind, 
welches  letztere  mit  Vinyl  bezeichnet  werden  kannn.  Das 
Product  also,  welches  durch  Wirkung  des  essigsauren  Sil- 
beroxyds auf  das  bromäthylhaltige  Bromid  gebildet  wird, 
ist  essigsaures  Vini/ltriäthylphosphaninmoxyd: 

[(C«H4Br)(C4H,)3P]Br  +  2(^«Jj^»}0,)  =  2.  AgBr  + 

,     C4H30j1(-v       i       C4H3O1  \f^ 

Ich  habe  mich  begnügt,  die  Bildimg  und  Zusammen- 
setzung der  Vinyl  Verbindung  durch  eine  sorgfaltige  und 
oft  wiederholte  Analyse  des  Platinsalzes  fastzustellen,  wel- 
ches aus  den  Producten  von  4  verschiedenen  Operationen 
erlangt  worden  war.  Die  Salze  des  Vinyltrittthylphospho- 
niums  gleichen  den  oxäthylhaltigen  Verbindtupigen.  Ich 
habe  das  Jodid  dargestellt;  es  krystallisirt,  aber  ist  ausser- 
ordentlich löslich  sogar  in  absolutem  Alkohol. 

Die  Bildung  der  Vinylverbindung  wurde  bei  mehreren 
anderen  Processen  beobachtet,  welche  hier  kurz  erwähnt 
werden  können,  obgleich  ich  zugleich  gestehen  muss,  dass 
der  experimentelle  Beweis,  auf  welchen  diese  Beobachtun- 
gen basiren,  weniger  bündig  ist. 

Da  die  oxäthylhaltige  Verbindung  von  dem  Vinyltri- 
äthylphosphonium  sich  nur  durch  die  Elemente  eines  Mole- 
küls Wasser  unterscheidet,  welches  das  letztere  weniger 
enthält,  ergab  sich  natürlich  die  Frage  von  selbst,  ob  unter 
dem  Einfluss  von  Wärme  die  oxäthylhaltige  Verbindung 
nicht  in  den  Vinylkörper  verwandelt  werden  könnte.  Die 
Keaultate  zweier  Experimente  scheinen  diese  Frage  mit 
ja  zu  beantworten.  In  einem  Falle  war  das  Bromäthyl- 
triäthylphosphoniumbromid  einige  Zeit  mit  Silberoxyd  gekocht 
worden.  In  einem  anderen  Experiment  wurde  eine  con- 
centrirte  Lösung  der  oxäthylhaltigen  Base  über  einer  offe- 
nen Flamme  verdunstet,  bis  eine  ziemlich  beträchtliche 
Quantität  ganz  zersetzt  war.   In  beiden  Fällen  wurde  durch 
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die  Analyse  bewiesen,  dass  die  oxäthylhaltige  Base  in  dii 
Vinylverbindung  verwandelt  worden  war.  In  einem  drittel 
Experiment  indessen,  in  dem  ich  die  Temperator  nicht  übe 
150^  steigen  liess,  wurde  die  oxäthylhaltige  VerbindoDj 
nicht  verändert. 

Die  Vinylverbindung  scheint  auch  durch  die  Wirkanj 
der  Wärme  auf  das  bromäthylirte  Bromid  gebildet  » 
werden. 

[(C«H«Br)(C«H,)3P]Br  =  [(C«H,)(C«Hs),PJBr  +  HBr. 

Ströme  von  BromwasserstoflFsäure  werden  ausgestofisei 
und  der  Rückstand  liefert  nach  Behandlung  mit  Chlorsilba 
und  Zusatz  von  Zweifach-Chlorplatin  ein  oktaedrisches  PI* 
tinsalz.  Die  Zersetzung  geht  indessen  nur  mit  Schwierig- 
keit vollständig  vor  sich.  Die  Entwickclung  von  Brom 
wasserstoffsäure  dauert  Stunden  lang,  selbst  wenn  man  Am 
Salz  bei  einer  Temperatur  zwischen  235  und  260^  hält  bc 
welcher  beträchtliche  Quantitäten  ganz  zersetzt  werden 
Daher  bin  ich  verhindert  worden,  mir  eine  hinläng^dM 
Menge  des  Salzes  zu  verschaffen,  um  die  Identität  des- 
selben mit  der  Vinylverbindung,  welche  man  durch  dk 
Wirkung  von  essigsaurem  Silberoxyd  erhält,  festzustelleiL 

Vinyltriäthylphosphoniumsalze  werden  noch  bei  einer 
oder  zwei  anderen  Reactionen  gebildet,  welche  in  spiteren 
Paragraphen  dieser  Abhandlung  Erwähnung  finden  werden. 

Eeiha  der  zweiatomigen  Varbindongen.     IHphoaphoiiiiB- 
verbindongen. 

Äethylmhexäthyldiphosphoniumsalze. 

Das  Dibromid.  Dass  wir  diesem  Salze  unter  den  Yf^ 
ducten  der  Wirkung  von  Aethylendibromid  auf  TriäAyl- 
phosphin  begegnen,  ist  bereits  in  der  Einleitung  za  dem 
experimentellen  Theile  des  Aufsatzes  erwähnt  worden 
Wenn  man  die  Stoffe  in  den  durch  die  Gleichung  ange* 
zeigten  Verhältnissen  zusammenbringt, 

C4H4Br,  +  2.C|,H|5P  =  C»sH,4PiBr,. 
das  will  sagen,  ein  Volumen  Aethylendibromid  and  3  VoL 
der  Phosphorbase,  so  wird  die  zweiatomige  Verbindung  ^ 
in  d^T  \V\^oT^\A&Oti  IM  ^TN>{artenden  Quantität  gewonneiL  Sie 
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unterscheidet  sich  von  dem  einatomigen  Product  derselben 
Beaction  durch  ihre  grössere  Löslichkeit  sogar  in  absolutem 
Alkohol,  aus  welchem  sie  sich  erst  nach  fast  vollständiger 
Verdunstung  in  Nadeln  abscheidet,  die  sich  an  der  Luft 
halten.  In  Aether  ist  dieses  Salz  unlöslich,  wie  es  in  der 
That  die  meisten  Bromidc  der  Phosphorbasen,  einatomige 
wie  zweiatomige,  sind.  Das  Dibromid,  welches  durch  die 
directe  Wirkung  des  Aethylendibromid  auf  Triäthylphos- 
phin  erhalten  wird,  enthält  immer  eine  geringe  Menge  des 
einatomigen  Bromids,  von  der  es  nur  sehr  schwierig  gerei- 
nigt werden  kann.  Und  wenn  femer  das  Aethylendibromid 
nicht  sorgfältig  von  anhängender  BromwasserstofFsäure  ge- 
reinigt worden  ist,  ist  das  resultirende  Salz  gleichfalls  ver- 
nnreinigt  durch  Spuren  des  äusserst  löslichen  Hydrobromats 
der  Phosphorbase,  von  dem  das  Product  gleichfalls  nur 
schwierig  gereinigt  werden  kann.  Endlieh  kann  die  Bil- 
dung von  Triäthylphosphinoxyd  niemals  ganz  vermieden 
werden,  selbst  wenn  die  Operation  in  einer  Atmosphäre  von 
Kohlensäure  ausgeführt  wird.  Um  diese  Unbequemlich- 
keiten zu  umgehen,  wurde  die  der  Analyse  unterworfene 
Verbindung  durch  Sättigen  des  sogleich  zu  beschreibenden 
Hydrats  mit  Bromwassorstoff  dargestellt.  Der  einfachste 
Ausdruck,  der  in  der  Analyse  dieser  Verbindung  erlangten 
Resultate  ist  die  Formel  CnHiiPBr;  ihre  Bildung  indessen 
und  ihr  Verhalten,  das  in  den  folgenden  Paragraphen  ge- 
nau besprochen  werden  soll,  beweisen  untrügerisch,  dass 
dieser  Ausdruck  verdoppelt  werden  muss,  und  dass  das 
Gewicht  und  die  Zusainmensetzung  des  Moleküls  dieses 
Körpers  durch  die  Formel  C28H34P2Br2  dargestellt  wird. 

Wenn  man  die  Zusammensetzung  der  zwei  Bromide, 
welche  aus  Aethylendibromid  durch  Bindung  eines  oder 
zweier  Moleküle  Triäthylphosphin  gebildet  werden,  mit  ein- 
ander verglich,  konnte  man  kaum  zweifelhaft  sein,  dass 
die  einatomige  Verbindung,  selbst  wenn  sie  schon  fertig 
ist,  sich  noch  in  einem  Zustande  befinden  müsse,  das  zweite 
Molekül  Triäthylphosphin  aufnehmen  und  so  in  das  zwei- 
atomige Bromid  übergehen  zu  können.  Die  Richtigkeit 
dieser  Vermuthimg  wird  leicht  durch  das  Experiment  be- 
stätigt   Das  einatomige  Bromid  nämlich  wirkt  stark,  sogar 
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bei  gewöhnlicliet  Temperatur,   auf  eine   friscbe  QaantitsI 
der  Phosphorbase  ein,  indem   es   unter  Entwickelong  von 
Wärme  in  die  zweiatomige  Verbindung  verwandelt  wird: 
CifiHi  9PBr2 + CijHi  5P  =  C2gH34P2Bri. 

Bei  Gegenwart  von  Alkohol  und  bei  100®,  ist  die  Be- 
action  in  wenigen  Secunden  vollendet  Mit  lebhaftem  In- 
teresse bin  ich  dem  Resultate  dieses  einfachen  Experimente! 
gefolgt:  denn  das  glückliche  Gelingen  desselben  weist  deut- 
lich auf  eine  Quelle  hin,  aus  der  eine  fast  unberechenban 
Zahl  zweiatomiger  Verbindungen  der  verschiedensten  Zvr 
sammensetzung  erlangt  werden  kann. 

Aus  diesem  Grunde  habe  ich  es  nicht  unt^laseeo. 
Aarch  Zahlen  die  Umwandlung  des  einatomigen  in  d«i 
zweiatomige  Bromid  festzustellen  und  in  den  folgenden  Ab- 
theilungen werde  ich  häufige  Gelegenheit  haben,  Bcsnltite 
anzuführen,  welche  über  die  Leichtigkeit  dieser  Umwand- 
lung keinen  Zweifel  lassen. 

Die  Molekularconstitution  des  neuen  Bromid  wird  ge- 
nügend durch  die  Formel  dargestellt: 

C28H34P2Br2  =  [(C4H,)''  (cläJlp]^^'*- 

Das  Salz  ist  das  Derivat  eines  zweiatomigen  Metalles, 
eines  Diphosphoniums ,  in  dem  6  Aeq.  Wasserstoff  durci 
6  Aeq.  Aethyl  ersetzt  sind  und  die  übrigbleibenden  2  Aeq. 
Wasserstoff  durch  das  unter  den  gegebenen  BedingnngeB 
imtheilbare  Radical  Aethjlen.  Es  liegt  in  dem  zweiatotti- 
Character  des  Aethylens,  dass  es  die  beiden  Moleküle 
Triäthylphosphin  zusammenkettet,  und  dem  neuen  Molekn- 
larsystem  die  nothwendige  Stabilität  giebt  Das  Dibrottid 
wird  sehr  leicht  von  Silbersalzen  angegriffen,  und  es  kann 
auf  diese  Weise  eine  ausgedehnte  Reihe  sehr  gut  chartkte- 
risirter  Diphosphoniumsalze  dargestellt  werden,  von  denen 
viele  merkwürdig  schön  krystallisiren.  Bei  diesen  Reactio- 
nen  indessen  bemerkt  man  eine  Neigung  zur  Bildung  ▼ob 
Doppelsalzen  sehr  häufig,  und  daher  ist  es  meistentkeib 
besser,  die  Salze  durch  Behandlung  der  freien  Base  »H 
den  entsprechenden  Säuren  darzustellen. 

Bei  der  Untersuchung  des  Dibromida  habe  ich  einige 
Beo\>ae\i\.\ui^Q,\i  ^<&Tsv^<(:\iV,  die  ich  hier  und  da  xur  gelegai^ 
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Zeit  anfuhren  werde.  Wenn  die  wässrige  Lösung  dieses 
Salzes  mit  Bromwasser  gemischt  wird,  scheiden  sich  un- 
mittelbar schöne,  gelbe  Nadeln  ab,  die  aus  einem  Polybro- 
mid  bestehen.  Diese  Nadeln  können  aus  siedendem  Wasser 
umkrystallisirt  werden,  aber  augenscheinlich  nicht  ohne 
Zersetzung.  Sie  haben  nur  eine  ephemere  Beständigkeit 
Beim  Kochen  der  Verbindung  wird  fortwährend  Brom  ent- 
wickelt und  schliesslich  bleibt  das  ursprüngliche  Bromid 
zurück.  Polybromide  von  ganz  ähnlichem  Charakter  werden 
gebildet  durch  die  Wirkung  von  Brom  auf  die  Bromide 
aller  Ammonium-  imd  Phosphoniumbasen ,  die  ich  unter- 
sucht habe. 

Ich  habe  bereits  gezeigt,  dass  bei  der  Fixirung  eines 
Moleküb  Triäthylphosphin,  um  die  Verbindung: 

[(C4H4Br)(C4H5)3P]Br 
zu  bilden,  Aethylendibromid  ein  Verhalten  zeigt,  welches 
man  vom  Bromäthylbromid  hätte  erwarten  können,  mit  dem 
es  isomer  ist  Es  war  von  einigem  Interesse,  experimentell 
zu  untersuchen,  wie  sich  Triäthylphosphin  zu  Bromäthyl- 
bromid verhält.  Diese  letztere  Substanz  war  niemals  dar- 
gestellt worden.  Ich  habo  sie  erhalten  zusammen  mit  dem 
zweifach  gebromten  Aethylbromid,  indem  ich  Aethylbromid 
der  Wirkung  von  trocknem  Brom  imter  höherem  Druck 
bei  einer  Temperatur  von  180®  C.  aussetzte.  Gebromtes 
Aethylbromid  ist  ein  schweres  aromatisches  Oel,  bei  110®  C 
siedend  und  sich  folglich  sogleich  von  Aethylendibromid 
unterscheidend,  welches  bei  130®  C.  siedet  und  mit  ihm 
iBomer  ist. 

Das  gebromte  Broraid  greift  die  Phosphorbase  weit 
langsamer  als  das  Dibromid  an,  das  Endresultat  indessen 
ist  genau  das  nämliche,  indem  das  Bromid  des  bromäthylir- 
ten  Monophosphoniums  und  das  Dibromid  des  Aethylen- 
diphosphoniums  gebildet  werden.  Das  erstere  dieser  Salze 
gewinnt  man  in  verhältnissmässig  geringer  Menge,  und  ich 
war  daher  ausser  Stande,  die  fragliche  Verbindung  mit  dem 
bromäthylirten  Bromid,  das  man  durch  die  Aethylenverbin- 
dung  erlangt,  anders  als  durch  die  charakteristische  Reaction 
zu  vergleichen,  welche,  wie  in  einem  früheren  Paragraph 
dieses  Aufsatzes  erwähnt  ist,  die  Silbersalze  mit  ihr  geben. 
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Die  Diphosplionmmverbindung  dagegen  wird  leicbt  in  hm- 
längliclier  Menge  dmch  gcbromtes  Aethylbromid  erzeugt 
Es  machte  mir  keine  Schwierigkeit,  die  absolute  Identhit 
dieser  Verbindung  mit  dem  aus  Aethylendibromid  erbalte 
nen  Product  nachzuweisen,  einmal  durch  eine  sorg&ltige 
Vergleichung  der  chemischen  und  physikalischen  Eigen- 
schaften beider  Substanzen  und  ausserdem  durch  die  Ana- 
lyse eines  Dijodids  und  eines  Flatinsalzes ,  abgeleitet  von 
dem  Bromid  des  Aethylderivats. 

Dihydrat  —  Die  freie  Base  wird  leicht  durch  die  Ein- 
wirkung von  Silberoxyd  auf  das  Dibromid  erhalten  od« 
besser  auf  das  Dijodid',  welches  letztere  von  allen  Diph»- 
phoniumverbindungcn  dieser  Classe  am  leichtesten  in  reinem 
Zustande  zu  erlangen  ist.  Wenn  die  alkoholische  Lösung 
des  rohen  Dibromids  bei  diesem  Experiment  dient,  so  wor- 
den die  ersten  Antheile  des  zugefugten  Silboroxyds  voll- 
ständig aufgelöst  und  die  bereits  alkalisch  gewordene  Flüs- 
sigkeit setzt  eine  weisse  krystallisirte  Doppelverbindung 
des  Dibromids  mit  Bromsilber  ab,  welche  indessen  bei  wei- 
tcrem Zusatz  von  Silberoxyd  und  Verdünnung  mit  Wasaer 
vollständig  zersetzt  wird.  Auf  diese  Weise  wird  eine 
äusserst  kaustische,  fast  geruchlose  Flüssigkeit  erzeugt,  die 
einen  stark  alkalischen  Geschmack  besitzt  und  die  Bitter 
keit  zeigt,  welche  so  oft  bei  den  analogen  Körpern  der 
Stickstofireihc  beobachtet  wird.  In  anderen  BeziehuDgen 
zeigt  die  Base  die  Eigenschaften,  welche  die  Hydrate  von 
Teträthylphosphonium  und  Teträthylammonium  kennzeich- 
nen. Die  Lösung,  in  einem  offenen  Gefass  eingedampä 
absorbirt  schnell  Kohlensäure  und  liefert  schlie&Blich  eiw 
halbkrystallinische  Mischung  von  Dihydrat  und  Carbomt 
Im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verdunstet,  trocknet  die 
kaustische  Lösung  allmählich  zu  einem  Syrap  einer  a1l8le^ 
ordentlich  deliquescirenden  Masse  ein,  welche  keine  Sporn 
von  KrystalHsation  zeigt  Wenn  man  die  starit  oonce»- 
trirte  Lösung  des  Dihydrates  mit  Kalilösung  mischt.  Mo- 
dert sich  die  Base  aus  der  Flüssigkeit  in  ölartigen  Twfkt 
ab,  welche  indessen  auf  Zusatz  von  Wasser  leicht  vaSft- 
löst  werden.  Die  freie  Basis  kann  daher  wie  die  enlqiw^ 
chenden  Monophosphonium-  und  sogar  MonaIn]IlOllraBl▼e^ 
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bindungen  nicht  in  einem  zur  Analyse  geeigneten  Znstande 
erlangt  werden;  ihre  Bildung  indessen  wie  ihre  Verwand- 
lung in  eine  Reihe  wohlcharakterisirter  Salze,  die  dem  Di- 
bromid   entsprechen,    charakterisirt  es    als   ein   Oxyd  von 

dem  Typus  xr^rO«    als    das    Dioxydhydrat    des    Aethylen- 

hexäthyldiphosphonium : 

So  complicirt  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung 
aach  erscheinen  muss,  so  ist  sie  doch  merkwürdig  wegen 
ihrer  Beständigkeit.  Die  Lösung  kann  gekocht  und  be- 
trächtlich im  Wasserbade  concentrirt  werden,  ohne  Zer- 
setzung zu  erleiden,  und  bleibt  sogar  ungeändert,  wenn  sie 
eine  Zeit  lang  imter  höherem  Druck  einer  Temperatur  von 
150**  C.  ausgesetzt  wird.  In  der  That  beginnt  die  Zer- 
setzung des  Hydrats  nicht  früher,  als  die  Flüssigkeit  zur 
Trockne  verdampft  ist. 

Die  Umwandlungen,  welche  diese  Verbindung  unter 
dem  Einfluss  höherer  Temperaturen  erleidet,  sind  nicht 
ohne  Interesse.  Sie  sind  etwas  verwickelt,  und  ich  will 
ihrem  Studium  einen  besonderen  Paragraphen  widmen.  In 
seinem  Verhalten  zu  metallischen  Salzen  ähnelt  das  Diphos- 
phoniumhydrat  sehr  den  fixen  Alkalien,  wie  aus  folgender 
Tabelle  ersehen  werden  kann. 

Verhalten  von  Drphosphoninmhydrat  zu  Reagentien. 
Barjumsalze.       j 

^^  .         ,      /   Weisse  Niederschläge  der  Hydrate, 

jfagnesmmsalze.l  ^  '' 

Calciumsalze.      ' 

Alominiumsalze.  Weisser  Niederschlag  von  Thonerdehydrat, 

löslich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels. 
Chromoxydsalze.     Grüner    Niederschlag    von    Chromoxyd- 

hydmt,  löslich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  und 

beim  Kochen  wieder  niedergeschlagen, 
Uickelsalze.    Apfelgrüner  Niederschlag. 
Kobaltsalze.    Blauer  Niederschlag. 
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Eißensalze:  a)  Oxydid.     Grüner  Niederschlag. 

b)  Oxyd.     Rothbrauner  Niederschlag. 

Zinksalze.  Weisser,  gelatinöser  Niederschlag  des  Hydrats, 
unlöslich  im  Ueberschuss. 

Bleisalze.  Weisser,  amorpher  Niederschlag,  löslich  im  Ueber- 
schuss. 

Silbersalze.     Schwarzbrauner  Niederschlag   von  Silberoxyi 

Qnecksilbersalze :  a)  Oxydul.     Schwarzer  Niederschlag  Ton 
Quecksilberoxydul, 
b)  Oxyd.   Gelber  Niederschlag  von  Ojyi 

Kupfersalze.  Lichtblauer  Niederschlag  des  Hydrates,  un- 
löslich im  Ueberschuss,  bei  Gegenwart  von  Zucker  löst 
sich  der  Niederschlag  reichlich  zu  einer  dunkelblaoen 
Flüssigkeit,  aus  der,  wenn  man  Glykose  angewandt 
hatte,  ein  rother  Niederschlag  von  Kupferoxydul  beim 
Kochen  sich  abscheidet 

.^.       fK    1        f  Weisse  Niederschläge  der  Hydrate. 

Zinnsalze. 

Oxydulsalze. 
Zinnchlorür,  freie  Salzsäure  enthaltend.     Weisser  nadelfor 
miger  Niederschlag  einer  Doppelverbindung. 
Oxydsalze. 
Zinn-Chlorid.      Weisser    gelatinöser    Niederschlag,    ausser- 
ordentlich leicht  löslich  im  Ueberschuss. 
Antimonsalze. 
Trichlorid.    Weisser  nadelförmiger  Niederschlag  einer  Dop- 
pelverbindung. 

Goldsalze. 
Trichlorid.     Goldgelber  krystallinischer  Niederschlag  ein» 
Doppelverbindimg. 

Platinsalze. 
Dichlorid.     Blassgelber,    schwach    krystallinischer   Nieda^ 
schlag  einer  Doppelverbindung. 

Das  sind  mit  wenigen  Ausnahmen  die  Reactionen  einer 
Kalilösung.  Es  ist  kaum  nöthig  hinzuzuftigen ,  dass  dti 
Hydrat  des  Diphosphoniums  selbst  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Ammoniak,  Phenylamin,  Trifithylphosphin  und  eine 
ziemliche  Menge  anderer  Amine  und  Phosphine  aus  ihreo 
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Die  freie  Base  sieigt  das  Verhalten  kaustischen  Kalis 
gegen  Jod  und  Schwefel.  Sie  löst  Jodkrystalle  mit  Leichtig- 
keit auf.  Die  farblose  Lösung  ist  neutral  und  liefert  beim 
Eindampfen  eine  syrupähnliche ,  halbkrystallinische  Masse, 
die  man  leicht  als  ein  Gemenge  des  Dijodids  mit  dem  Di- 
jodat  erkennt.  Behandlung  mit  Alkohol  trennt  die  Krystalle 
des  schwer  löslicheren  Jodids  von  dem  gummiartigen  Jodat. 
Wenn  man  concentrirte  Salzsäure  zu  der  Flüssigkeit  fagt, 
welche  man  durch  Auflösung  des  Jods  in  der  freien  Base 
erlangt,  so  sondert  sich  eine  dunkel  gefärbte  Substanz 
(Jodid  oder  ein  SuperJodid)  ab:  nach  einigen  Secunden 
indessen  wird  die  Flüssigkeit  entiUrbt  und  erstarrt  zu  einer 
schönen  citronengelben  Erystallmasse.  Die  Diphosphonium- 
salze  zeigen  also,  wie  man  sieht,  Erscheinungen,  die  denen 
ganz  ähnlich  sind,  welche  durch  Weltzien  bei  den  Te- 
tramethyl- und  Teträthylammoniumverbindungen  beobachtet 
sind. 

Ich  hoflfe  eine  Gelegenheit  zu  finden,  zu  einer  ge- 
naueren Prüfung  der  gelben  Verbindung  zurückzukehren, 
welche  durch  Umkrystallisation  aus  siedendem  Alkohol  in 
glänzenden  Nadeln  erlangt  werden  kann,  und  welche  wahr- 
scheinlich eine  Verbindung  des  Dijodids  mit  Chloijod  sein 
wird.  Gegenwärtig  kann  ich  bemerken,  dass  ähnliche  Ver- 
bindungen durch  alle  Basen  des  Typus  Ammonium  und 
Diammonium,  die  ich  untersucht  habe,  gebildet  werden, 
v^orausgesetzt,  dass  sie  deijenigen  Klasse  angehören,  in  der 
üe  Substitution  vollständig  ist  Eine  Anzahl  Monophos- 
phonium-  und  Monarsoniumsalze  und  endlich  Phosphammo- 
oium-  und  Phospharsoniumverbindungen,  dem  nämlichen 
Process  unterworfen,  haben  ganz  ähnliche  Resultate  gelie- 
fert. Salzsäure  bringt  zwar  auch  krystallinische  Nieder- 
schläge in  den  concentrirten  Lösungen  der  Jodate  selbst 
eon  Basen  unvollständiger  Substitution  hervor.  Diese  Nie- 
derschläge verschwinden  indessen  auf  Zusatz  von  Wasser 
oder  bei  massigem  Erwärmen  und  sind  wesentlich  verschie- 
den von  den  vorher  erwähnten  Verbindungen. 

Schwefel  löst  sich  in  einer  concentrirten  Lösung  des 
Hydrats  auf,  obwohl  schwierig,  zu  einer  gelben  Flüssigkeit, 
Vielehe  aus  Bleilösungen  das  schwarze  Scbwefelmetall  W" 
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derschlägt,  und  durch  Säuren  unter  Abscheidung  von 
Schwefel  und  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt wird.  Phosphor  wird  durch  die  Lösung  des  Dioxyd« 
nicht  angegriffen;  nicht  eine  Spur  von  Phosphorwasserstoff 
wird  entwickelt,  selbst  nicht  nach  längerem  Kochen. 

Dmdßydrat,  —  Die  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte 
Lösung  der  Base  trocknet,  wenn  sie  eine  Zeit  lang  über 
Schwefelsäure  im  Vacuo  verweilt,  zu  einer  gnmmiartigen 
Masse  ein,  welche  ebensowenig  Neigung  zur  Krystallisation 
zeigt,  wie  das  Dihydrat  selbst.  Im  Wasserbade  in  B»üh- 
rung  mit  der  Luft  verdunstet,  wird  das  Disulfhydrat  zcr 
setzt,  indem  der  Schwefel  oxydirt  wird;  schliesslich  bleibt 
das  unvollkommen  krystallisirte  Sulfat  zurück. 

DkhJorid.  —  Dieses  Salz  erhält  man  leicht  durch  Be- 
handlung des  Dibromids  oder  Dijodids  mit  Chlorsilber  nnd 
gleichfalls  durch  Sättigung  der  freien  Base  mit  Salzsäure; 
es  ist  ausserordentlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  Die  concentrirte  Lösung  erstarrt  über 
Schwefelsäure  zu  einer  Masse  grosser  und  sehr  zerflies^ 
lieber  perlglänzender  Krystalltafeln,  welche  einer  sehr  hohen 
Temperatur  (290 — 300")  ohne  die  geringste  Veränderung 
ausgesetzt  werden  können.  Das  Salz  wird  unverändert  ans 
seinen  wässrigen  Lösungen  durch  Kali  niedergeschlagen; 
es  enthält: 

c»H,4P,cu = [(C4H4)'{g;^J;|]''ci,. 

Das  Dichlorid  bildet  mit  metallischen  Chloriden  zahl- 
reiche, wohl  krystallisirte  Doppelverbindungen,  von  denen 
einige  etwas  später  hier  genauer  beschrieben  werden  soUen. 

Das  Dichlorid  des  Aethylendiphosphoniums  entsteht 
auch  durch  Wirkung  des  einfach  gechlorten  Aethylchlorid^ 
welches  man  nach  Regnaul t's  Anweisungen  durch  Wi^ 
kung  von  Chlor  auf  Aethylchlorid  darstellt  Die  ge- 
chlorte Verbindung  wirkt  jedoch  nur  langsam  auf  Triäthyl- 
phosphin  bei  100°  ein.  Durch  24  ständige  Digestion  bei 
120"  erstarrte  ein  beträchtlicher  Theil  zu  einer  weissen  &• 
serigen  Krystallmasse ,  welche  ausschliesslich  aus  dem  Di- 
chlorid des  Diphosphoniums  bestand.  Seine  Identität  wurde 
durch  \erN^\i^\m^  \sk  d»a  charakteristische  Platinsab  iumI 
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dann   in  das  Jodid,    welche  beide  Salze   analysirt  wurden, 
festgestellt 

Dijodid,  Diess  Salz  ist  vielleicht  das  am  besten  ge- 
kennzeichnete von  den  Diphosphoniumverbindimg^n.  Mit 
besonderer  Leichtigkeit  krystallisirend  —  indem  es  leicht 
löslich  in  heissem,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  ist  — 
ein  wenig  auch  in  Alkohol  löslich,  unlöslich  in  Aether  — 
besitzt  es  alle  Eigenschaften,  die  die  Darstellung  einer 
reinen  und  bestimmten  Substanz  erleichtem  können.  Es 
hat  daher  meistentheils  als  Ausgangspunkt  in  der  Dar- 
Btellung  der  Diphosphoniumverbindungen  gedient 

Ich  habe  bereits  bemerkt,  dass  bei  der  Darstellung  des 
einatomigen  Bromids   die  Bildung  des  Dibromids  kaum  je 
vermieden  werden   kann.     Die  Mutterlaugen,   welche  nach 
zahlreichen  Darstellungen  des  einatomigen  Bromids  zurück- 
blieben,   wurden   daher  vereinigt  und   mit  Silberoxyd  be- 
handelt, wodurch  eine  kaustische  Flüssigkeit  erlangt  wurde; 
diese  enthielt  das  Hydrat  des  Diphosphoniums  verunreinigt 
durch  das  Hydrat  des  oxäthylhaltigen  Monophosphoniums, 
das  von  der  Zersetzung  der  bromäthylhaltigen  Verbindung 
herstammt     Diese   Hydrate   wurden  durch   Sättigung  mit 
Jodwasserstoffsäure  in   die   entsprechenden  Jodide  verwan- 
delt,  deren  Trennung  keine   weitere  Schwierigkeit  darbot, 
da  das  Jodid  des  oxäthylhaltigen  Monophosphoniums  ausser- 
ordentlich löslich  in  Wasser  und  Alkohol  ist     Das  schwer 
lösliche  Jodid  wurde  leicht  in  einem  Zustande  vollkomme- 
ner Reinheit    durch    mehrere  Krystallisationen    gewonnen. 
Die    Krystalle    sind    wasserfrei ;     etwaige    hygroskopische 
Feuchtigkeit  kann  bequem  entfernt  werden,  wenn  man  sie 
liber  Schwefelsäure  trocknet:  bei  100^  nämlich  beginnt  das 
Salz  braun  zu  werden. 

Nach  der  Analyse  ^besitzt  dieses  Jodid  die  Formel: 

C28H34P2J2  ^^1(0434)"/^  jT  )  pj  Jj' 

Es  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  nadeiförmi- 
gen geradrhombischen  Ejrystallen,  welche  oft  beträchtliche 
Grösse  erreichen.  Das  Dijodid  ist,  wie  bereits  bemerkt^ 
weit  löslicher  in  siedendem  als  in  kaltem  Wasser.  100  Tb. 
siedenden  Wassers  lösen  458,3  Th.   Salz  auf,    von  denen 


414    Hofmann:    Beitrflgc  zur  Geschichte  der  Pbosphorbascn. 

nur  3,08  Th.  bei  12*^  in  Lösung  bleiben.  Ein  merkwürdi- 
ges Kennzeichen  dieses  Salzes  ist  seine  Unlüslichkeit  in 
massig  concentrirter  Kalilösung.  Die  verdünnte  Lösung. 
mit  Kali,  vermischt,  liefert  unmittelbar  einen  kry stalliniscben 
Niederschlag.  Die  nämliche  Eigenschaft  zeigen,  wie  be- 
kannt, die  Jodide  von  Teträthylammonium  und  den  ande- 
ren Ammonium-  und  Phosphoniummetallen.  Die  Lösung  des 
Dijodids  ist,  wie  die  der  Diphosphoniumsalze  im  Allgemei- 
nen, vollkommen  neutral ;  sie  ist  unmittelbar  nach  der  Dar- 
stellung farblos,  nimmt  aber  bald,  dem  Lichte  ausgesetn 
eine  gelbliche  Färbung  an  und  wird  zuletzt  braun,  indes 
sie  gleichzeitig  eine  röthliche  Verbindung  absetzt,  olmt 
Zweifel  den  Perjodiden  analog,  welche  wie  ich  vorher  be- 
merkt habe,  unter  ähnlichen  Umständen  aus  den  Jodiden 
von  Tetramethyl-  und  Teträthylammonium  gebildet  werden 
und  die  Weltzien  so  erfolgreich  studirt  hat.  Diese  n»the 
Verbindung  wird  unmittelbar  niedergeschlagen,  wenn  nun 
eine  Jodlösung  zu  der  farblosen  Lösung  fugt  Das  DijiKÜd 
zeigt,  wie  die  meisten  Diphosphoniumverbindungen,  gn>»K 
Beständigkeit  Es  schmilzt  ohne  die  geringste  Zersetzung 
bei  231^  und  erstarrt  mit  krystallinischer  Structur  wenige 
Grade  niedriger.  Stärker  über  einer  offenen  Flamme  e^ 
hitzt  wird  es  zersetzt  unter  Bildimg  einer  rothbraunen  Sub- 
stanz, die  ich  nicht  untersucht  habe.  Wenn  man  das  Di- 
Jodid  mit  einem  Ueberschuss  von  kaustischem  Baryt  ii 
einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  destiUirt,  so  geht  Tri- 
äthylphosphin  über:  kein  gasförmiges  Product  wird  bd 
dieser  Keaction  gebildet.  Zusammen  mit  BaiyonyodÜ 
welches  ziuückbleibt,  und  Triäthylphosphin,  weldie«  ober 
destillirt,  wird  wahrscheinlich  Aethylenoxyd  bei  dieser  Ke- 
action gebildet: 

[(C\H4)''[g;^jj]^]''j, -f  2(^^^^ 

Ich  muss  indessen  bekennen,  dasa  es  mir  nicht  ge 
lungen  ist,  experimentell  die  Bildung  von  Aethylenozj^ 
nachzuweisen. 

Ein  Versuch,  die  Lösung  des  Dijodids  mit  NatriuB 
amalgam  zu  zerstören,    glückte  nicht     Das  Sals,   wddb« 
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gleichfalls  nur  schwer  löslich  in  Natronlösung  ist,  scheidet 
sich  augenblicklich  ab,  und  nichts  wurde  beobachtet,  was 
auf  die  Bildung  eines  Ammoniumamalgams  hingedeutet 
hätte  Es  ist  bemerkenswert!!,  dass  noch  kein  substituirtes 
Ammoniumamalgam  bis  jetzt  dargestellt  worden  ist. 

Das  Dijodid  bildet  mit  verschiedenen  metallischen 
Salzen  krystallinische  Doppelverbindungen,  unter  denen  ich 
ausführlicher  das  Zinksalz  geprüft  habe;  seine  Analyse 
werde  ich  später  angeben. 

Dißnorid.  —  Die  Lösung  des  Hydrates,  mit  Fluorwas- 
serstoffsäure neutralisirt  und  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
lässt  einen  farblosen  durchscheinenden  Synip  zurück,  wel- 
cher nicht  krystallisirt,  selbst  wenn  er  ziemlich  lange  an 
der  Luft  und  im  Vacuum  stehen  gelassen  wird.  Die  Fluor- 
verbindung ist,  wie  die  übrigen  Diphosphoniumsalze,  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Stlicofluorid,  —  Die  Lösung,  mit  Kieselfluorwasserstoff- 
sänre  neutralisirt,  liefert  gleichfalls  keine  Krystalle  bei  der 
Verdunstung. 

Dicyamd.  —  Die  Lösung  des  Hydrats  mit  überschüssi- 
ger Blausäure  vermischt,  behält  ihre  alkalische  Reaction; 
im  Wasserbade  verdampft,  giebt  sie  die  Blausäure  bis  auf 
die  letzte  Spur  wieder  ab.  Digerirt  man  eine  Lösimg  des 
Dijodids  mit  überschüsßigem  Cyansilber,  so  löst  sich  eine 
Doppelverbindung  auf,  welche  in  glänzenden  Nadeln  krys- 
tallisirt, aber  gleichfalls  beim  Verdimsten  unter  Entwicke- 
lang von  Blausäure  und  Abscheidung  von  Cyansilber  zer- 
setzt wird. 

Di$ulfocyanat,  —  Wenn  eine  Lösung  des  Dijodids  mit 
einem  üeberschuss  frisch  gefüllten  Silbersulfocyanats  ge- 
kocht wird,  erhält  man  eine  Lösung  des  Disulfocyanats,  die 
vollkommen  frei  von  Silber  ist  imd  beim  Verdunsten  im 
Wasserbade  zu  einer  krystaHinischen  Masse  erstarrt.  Das 
Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  und  wird  daraus 
durch  Aether  niedergeschlagen. 

Die  wässrige  Lösung  wird  gleichfalls  durch  Kali  nie- 
dergeschlagen, und  die  so  abgeschiedenen  ölartigen  Tropfen 
erstarren  allmählich  zu  krystallinischen  Rosetten. 
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Dinürat,  —  Dieses  Salz,  dargestellt  dnrch  Sättigung 
der  Base  mit  Salpetersäure,  bildet  tafelförmige  KrystJk 
an  der  Luft  haltbar,  ausserordentlich  löslich  in  Waster, 
weniger  in  Alkohol  und  ausfallbar  aus  alkoholischer  Lönmg 
durch  Aether  als  ein  Oel,  das  allmählich  erstarrt  Die  Lo- 
sung bildet  mit  Quecksilberchlorid  einen  in  Nadeln  krratal- 
lisirenden  Niederschlag. 

Diperchlorat.  —  Diess  Salz  ist  vielleicht  das  schönstr 
der  Diphosphoniumverbindungen.  Wenn  man  massig  cofr 
centrirte  Lösungen  des  Hydrates  und  Ueberchlorsämv 
mischt,  so  wird  die  Flüssigkeit  bald  von  wundcrsehönen 
Krystallnadeln  durchsetzt,  die  oft  einen  Zoll  lang  sind  Sie 
können  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  und  bei  IW 
ohne  Zersetzung  getrocknet  werden.  Bei  höherer  Tempe- 
ratur werden  sie  mit  schwacher  Detonation  zersetzt 

Die  Analyse  des  Perchlorats,  bei  welcher  das  Diphos- 
phonium  in  der  Form  des  fast  unlöslichen  Platinsalzes  g^ 
wogen  wurde,  führte  zu  der  Formel: 

CaHa^PjCljOg  =  [(C4H4)''[g;||j;^]  "(CIO,),. 

Dtjodat  —  Die  Base,  mit  Jodsäure  nentralisirt  und  übtr 
Schwefelsäure  verdunstet,  liefert  einen  ausserordentlich  wer- 
fliesslichen  Syrup,  welcher  nur  allmählich  krjstallisirt 
Kalilösung  scheidet  aus  der  concentrirten  Lösung  das  Hy- 
drat in  ölartigen  Tropfen  ab ,  indem  zu  gleicher  Zeit  di» 
schwer  lösliche  krystallinische  Ealinmjodat  niedergeseUagefl 
wird. .  Die  Lösung  mit  Salzsäure  vermischt  liefert  die  be 
reits  erwähnte  citronengelbe  krystallinische  Verbindimg. 

Carbonat  —  Die  Lösung  des  Oxydes  bleibt  selbst  roA 
Sättigung  mit  Kohlensäure  alkalisch;  beim  Verdmista 
giebt  sie  eine  Masse,  die  eine  geringe  krystalUniBche  Stnc- 
tur  besitzt 

Sulfat.  —  Strahlenförmig  krystallinisches,  »oMenntlesl- 
lich  zerfiliessliches  Salz.  Wiederholte  Versuche,  Dipboi- 
phoniumalaun  darzustellen,  indem  die  LOsnng  mit  den  Sil- 
faten  des  Aluminiums  und  Chroms  gemischt  wurde,  wara 
ohne  Erfolg. 

Chromat.  —  Die  Lösung  der  Base,  mit  reiner  ChrD» 
säure  neutralisirt,   setzt  in  einer  durch  Schweftlfiare  ge- 
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trockneten  Atmosphäre  ausserordentlich  lösliche  Nadeln  ab, 
die  in  sternförmigen  Gruppen  vereinigt  sind.  Bei  Ueber- 
scliuss  von  Chromsäure  erhält  man  nur  einen  unkrystalli- 
8irbaren  Syrup. 

Oxalat.  —  Sowohl  die  saure  wie  die  neutrale  Lösung 
der  Base  in  Oxalsäure  trocknet  zu  einer  schwach  krystalli- 
nischen  Masse  ein. 

Phosphat,  —  Das  Dijodid,  mit  überschüssigem  phosphor- 
saurem  Silberoxyd  gekocht,  liefert  eine  neutrale  Lösung  des 
Diphosphoniumphosphats,  welches  als  eine  schwach  krystal- 
linische  Masse  beim  Verdunsten  der  Lösung  zurückbleibt 
Die  Krystallisation  wird  weder  durch  einen  Zusatz  von 
freier  Phosphorsäure  noch  durch  einen  Zusatz  des  Hydrates 
befordert 

Tarlrat.  —  Ausserordentlich  löslich;  schwer  krystalli- 
sirbar. 

Dipikrat.  —    Die    wässrige    Lösung    von    Pikrinsäure, 

einer  massig  concentrirten  Lösung  des  Hydrates   zugefügt, 

bewirkt  augenblicklich   ein   gelbes   kry stallin isches  Präcipi- 

tat,    das    sich  aus    der   kochenden    alkalischen  Lösung   in 

.langen  Nadeln  absondert 

Die  Diphosphoniumsalze  bilden  eine  lange  Reihe  von 
Ooppelverbindungen,  die  meistens  prächtig  krystallisiren. 

Plathidoppelsalz.  —  Die  Lösung  des  Dichlorids.  selbst 
die  sehr  verdünnte,  liefert  mit  Platinchlorid  einen  blass- 
gelben Niederschlag,  welcher  der  gewöhnlichen  Beobachtung 
amorph  erscheint,  sich  aber,  unter  einem  etwas  scharfen 
Mikroskop  geprüft,  in  kleine  Prismen  auflöst  Diess  Salz 
ist  fast  unlöslich  in  kaltem  und  sogar  siedendem  Wasser, 
so  dass,  wie  bereits  bemerkt,  das  Diphosphonium  quantita- 
tiv in  dieser  Form  bestimmt  werden  kann.  Der  Nieder- 
schlag löst  sich,  obwohl  schwer,  in  concentrirter  Salzsäure 
und  krystallisirt  aus  der  Lösung  bei  langsamem  Erkalten 
in  kleinen  aber  wohl  ausgebildeten  monoklinischen  Krys- 
talleii  von  einer  hell  orangerothen  Farbe. 

Das  Platinsalz  enthält  nach  zahlreichen  Analysen : 

C„H,4P,Pt,Cle  =  [(C4H4)''[g;gjj;^]''ci2,2.PtCl2. 

Jtforn.  r.  prakt.  Chemie.    LXXZVll.  7.  27 
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Palladiumchlarürdoppelxah,  —  Eine  verdünnte  Lösimg 
des  Dichlorid  wird  durch  Palladiuuii*hlorid  nicht  niederj:»- 
schlagen.  Wenn  man  die  Mischung  concentrirt  mid  si» 
langsam  erkalten  lässt,  so  zeigen  sich  röthlichgelbe  Pri^ 
men;  bei  raschem  Verdampfen  erhält  man  ein  ziegelrothe.» 
krystallinischcs  Pulver.  Alkohol,  zu  der  wässrigeu  L'>siiii: 
der  beiden  Salze  gefugt,  schlägt  das  Doppelsalz  als  «it 
chocoladefarbenes ,  krystallinisches  Magma  nieder,  das  arj 
kleinen  verfilzten  Nadeln  besteht  Ich  habe  diese  Verbii- 
düng  nicht  analysirt. 

Goldchlariddoppehalz.  —  Schöne  ,  goldgelbe  XaJvlL 
schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  siedendem  Wa?»*: 
sie  enthalten; 

C„H34P2AujCl8  =  [(C^H^l^J^jg^j^^^j  "Clj,  2.  AuClj. 

Quecksilberchloriddoppelsalz.  —  Schöne ,  krystalliniäcLe 
Nadeln  oder  Tafeln,  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alk«»li"i, 
die  man  erlangt,  wenn  man  das  DiphosphoniumchloriJ  uit 
Quecksilberchlorid  mischt  Die  Analyse  führte;  zur  Foim»  1 

C„H,4P,Hg,Cl5  =  [(C«H4)''[§gjJj^]  'ci,.  3 .  HgCL 

Zmnchlorürdoppehalz,  —  Dieses  Salz,  das  man  eben*- 
wie  die  Quecksilberverbindung  darstellt,  krystallisirt  ans 
Wasser  in  grossen,  wohlgeformten,  prismatischen  Kr}rtalltL 
Nach  einigen  Bestimmungen,  welche  indessen  nur  annüht nc 
genaue  Resultate  geben,  scheint  das  Zinnaalz  die  ZuBamo^c- 
setzung  zu  haben: 

[c«H«)1c;S:);p]"'ci..4.snCL 

Zinkjodiddappelsalz.  —  Wenn  man  die  Lösungen  iv^ 
beiden  Jodide  vermischt,  erhält  man  einen  krystallinischrt 
Niederschlag,  der  sich  beim  Umkrystallisiren  aus  siedendes 
Wasser  in  langen  Nadeln  abscheidet  Das  Sftlz,  iralchtf 
geneigt  ist,  eine  gelbliche  Färbung  anzunehmen,  enthih: 

CasHa^PaZnj  J4  =  [(C4H4)''|^;g;jj  J]  "j,,  2 .  ZnJ. 

Bromsüberdoppehalz.  —  Ich  habe  diesa  Sals  bereite  a- 
wähnt,  als  ich  die  Darstellung  des  Hydrates  ans  dem  I^ 
broniid  beschrieb.      Wenn   Silberoxyd,    nicht  mit   xu  ^^ 
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Wasser  vermischt,  in  kleinen  Quantitäten  zu  einer  sieden- 
den concentrirten  Lösung  des  Dibromids  in  Alkohol  so 
lange  hinzugefugt  wird,  als  es  sich  auflöst,  so  setzt  die  fil- 
trirte  Lösung  beim  Erkalten  weisse  Krystalle  ab,  welche 
enthalten : 

C28H34P2AgBr3  =  [(C4H4)"Jg;gj5;]^]  "ßrj,  AgBr. 

Das  Salz  krystallisirt,  jedoch  nicht  leicht,  aus  sieden- 
dem AlkohoL  Es  wird  durch  Wasser  augenblicklich  zer- 
setzt, indem  sich  Bronisilber  abscheidet  und  das  Diphos- 
phoniumbromid  in  Lösung  geht. 


Bei  der  Beschreibung  des  allgemeinen  Charakters  der 
Wirkung  von  Aethylendibromid  auf  Triäthylphosphin  habe 
ich  erwähnt,  dass  ausser  den  ein-  und  zweiatomigen  Bro- 
miden,  welche  die  Hauptproducte  der  Keaction  sind,  secun- 
däre  Verbindungen  gebildet  werden  können,  aber  immer  in 
vergleichsweise  kleinen  Quantitäten.  Die  Mutterlaugen  ent- 
halten gewöhnlich  Triäthylphosphinoxyd,  durch  die  Wirkung 
der  Atmosphäre  gebildet ;  sie  enthalten  ausserdem  Triäthy  1- 
phosphoniumbromid ,  wenn  das  Dibromid  nicht  sorgfältig 
von  Bromwasserstoffsäure  befreit  worden  war. 

Das  Triäthylphosphoniumbromid  rührt  indessen  unter 
gewissen  Bedingungen  von  der  Zersetzung  des  Aethylen- 
dibromid in  Bromwasserstoff  und  Vinylbromid  her,  welches 
letztere  in  diesem  Falle  das  Vinyltriäthylphosphoniumbromid 
hervorbringt.  Ich  hatte  Gelegenheit,  diese  Thatsache  ex- 
perimentell zn  constatiren,  als  ich  eine  ziemlich  grosse 
Menge  des  Diphosphoniumdibromid  darstellte.  Indem  die 
Phosphorbase  bei  dieser  Operation  im  Ueberschuss  ange- 
wendet wurde,  war  nicht  eine  Spur  des  bromäthylirten 
Monophosphoniums  gebildet  worden ;  seine  Abwesenheit 
wurde  sorg^tig  durch  ein  besonderes  Experiment  bewiesen. 
Die  Bromide  vnirden  in  Chloride  verwandelt  und  die  letz- 
teren durch  Platinchlorid  niedergeschlagen.  Die  von  dem 
reichlichen  Niederschlage  des  Diphosphoniumsalzes  abfiltrirte 
Mutterlauge  wurde  beträchtlich  eingedampft,  wodurch  beim 

27* 
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Erkalten  wohlgebildete  Oktaeder  abgeBetzt  wurden,  welche 
nach  der  Analyse  enthalten: 

[(C4H3)(C4H5)3P]Cl,PtCU. 

Die  Bildung  der  Vinylverbindung  unter  diesen  Um- 
ständen ist  leicht  erklärt: 

C4H4Br,  +  2l(C4H5)3PJ  =  [(C4H,)(C4Hs),PlBr 
+  [(C4H5)3HP]Br. 
Die   Menge    der    gebildeten  Vinylverbindung   ist  nur 
sehr    gering    im  Verhältniss    zu    der    der    anderen    Saln», 
welche    durch    die    wechselseitige  Wirkung    zwischen  Tri- 
äthylphosphin  und  Aethylcndibromid  entstehen. 

Wirkung  der  Wärme  auf  das  Diphosphomumhydrat. 

Das  Hydrat,  der  Wirkung  der  Wärme  unterworfen, 
unterliegt  einer  Reihe  von  merkwürdigen  Verwandhuig»n, 
die  ich  mit  lebhaftem  Interesse  studirt  habe.  Die  Zer- 
setzimg beginnt  bei  160^  lässt  man  die  Temperatur  all- 
mählich bis  auf  250^  steigen,  so  geht  die  ganze  Masse  des 
Hydrates  in  flüssige  Form  und  gasige  Producte  über.  Du 
flüssige  Product  besteht  aus  Triäthylphosphin  und  TriädiTt- 
phosphinoxyd ;  das  Gas  enthält  zu  einem  ziemlich  grossen 
Theile  Aethylen,  welches  sich  leicht  durch  sein  Verhalten 
zu  Brom  charakterisirt  Die  Umbildung  kann  durch  fol- 
gende Gleichimg  dargestellt  werden: 

[(C4H4)7C4H5)6g''|Q^  _  (C4H5),P  +  (CtHs).?!), 

+C4H4+2H. 

Das  Studium  der  Wandlungen  indessen,  welche  da» 
Hydrat  vor  seiner  vollständigen  Zersetzung  durchläuft,  zeigt 
untrügerisch,  dass  diese  Gleichimg  nur  eine  Phase  der 
Endverwandlung  der  Diphosphonverbindung  dantellen 
kann. 

Das  Studium  der  intermediären* Verwandlungen  bielet 
ungewöhnliche  Schwierigkeiten,  und  ich  gestehe  offen,  dan 
es  mir  nicht  gelungen  ist,  das  Problem  sn  meiiiar  toD- 
kommcnen  Zufriedenheit  zu  lösen. 

Die  Experimente,    welche  in  der  Aboicht  ansgcAbt 
wurden,    die    Vermittelung    dieser    P^actionm    m  d«* 
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Behauen,  werden  vielleicht  besser  verstanden  werden,  wenn 
ich  damit  beginne,  die  Ideen  ans  einander  zu  setzen,  die 
ich  schliesslich  über  diese  Umwandlungen  gewonnen  habe, 
und  dann  erst  die  Experimente  beschreibe ,  auf  welche  ich 
jene  Ideen  gegründet  habe. 

Unter  dem  Einfluss  der  Wärme  erleidet  das  Diphos- 
phoniumhydrat  zwei  Hauptumwandlungen,  welche  sich 
neben  einander  vollziehen.  Ein  Theil  dieser  Verbindung 
giebt  Veranlassung  zu  der  Bildung  von  Triäthylphosphin- 
3xyd  und  von  Teträthylphosphoniumhydrat, 

l(C,H,)-(C,H,)3^]-|^^  =  (CHJaPO.  +  (C«Hs),P|o„ 

ind  letzteres  zerfällt  schliesslich  in  Triäthylphosphinoxyd 
ind  AethylwasserstoflF, 

(C«H,)4P|q^  =  (C4H,),P0,  +  (C«H5)H; 

während   ein   zweiter  Antheil  in  Triäthylphosphin  und  Ox- 
ithyltriäthylphosphoniumhydrat  gespalten  wird, 
(C,H.)''(C,H,).P,rjo,=:(C,H,),P+l(C4H.O,)(C«H.).P]|(5^ 

Das  letztere  kann  bei  hoher  Temperatur  eine  weitere 
Jmwandlung  erleiden,  indem  es  sich  wenigstens  theilweise 
n  Wasser  und  Vinyltriäthylphosphoniumhydrat  zerlegt: 
[(C«H»0,)(C«H,),P]Iq^^  HU  +  [(C4H,)(C4Hj).P]U  ^ 

während  die  Vinylverbindung  im  letzten  Stadium  der  Re- 
ction  Triäthylphosphinoxyd  und  Aethylen  liefert: 

l(C4H3)(C4H5)3PJ  I  Q^  =  (C4H5)3P02  +  C4H4. 

Uie  Abscheidung  von  Triäthylphosphin  und  seinem 
>xyde  durch  die  Wirkung  der  Wärme  auf  das  Diphos- 
honiumhydrat  bedarf  keines  besonderen  Beweises  durch 
in  Experiment.  Um  die  übrigen  Verbindungen  einzeln 
achzuweisen,  wurden  folgende  Experimente  gemacht:  Eine 
iemliche  Quantität  des  Dihydrates  wurde  in  einer  Retorte 
1  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoflf  verdunstet.  Sobald 
ie  Phosphorbase  frei  zu  destilliren  begann  —  ungefähr 
ei  190®  —  wurde  die  Operation  unterbrochen,  die  zurück- 
leibende,   alkalische    Flüssigkeit    mit  Salzsäure   gesättigt 
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und  mit  Platinchlorid  niedergeschlagen.  Ein  donkelgelb- 
braunes  amorphes  Präcipitat,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  fiel 
aus;  die  Mutterlauge  lieferte  beim  Verdunsten  eine  Menge  tief 
orangerother  Oktaeder,  welche  in  die  correspondirende  Jod- 
verbindung übertragen  wurden.  Das  so  erhaltene  Salz  enriw 
sich  untrügerisch  als  ein  Gemenge  zweier  Verbindung'ii 
von  verschiedener  Löslichkeit.  Das  weniger  lösliche  wurd^ 
in  verschiedenen  Krystallen  erhalten,  welche  alle  Kenn- 
zeichen von  Teträthylphosphoniumjodid  zeigten.  Die  Bil- 
dung einer  Teträthylphosphoniumverbindung  bei  dieser  Ke- 
action  wurde  durch  die  Analyse  des  Jodids,  des  Platin-  und 
Qoldsalzes  festgestellt. 

Das  Resultat  der  Analyse  wurde  durch  die  krystalli»- 
graphische  Prüfuog  der  fraglichen  Salze  bestätigt 

Weit  weniger  entscheidend  ist  der  experimentelle  Be 
weis,  den  ich  zur  Unterstützung  der  Ansicht  aufbring»\T 
konnte,  dass  das  Teträthylphosphoniumhydrat,  welches  dunk 
die  Wirkung  von  Wärme  auf  das  Diphosphoniurahydrat  ge- 
bildet wird,  von  der  oxäthylhaltigen  TriäthylphosphoniuniYer- 
bindung  begleitet  ist.  Der  Hauptgrund  fiü"  diese  Ansicht  ist 
die  reichliche  Entwickelung  von  Triäthylphosphin ,  wekhe 
wicht  erklärt  werden  kann,  wenn  wir  nicht  die  gleichzeitig 
Bildung  der  Oxäthyl-  oder  Vinylverbindung  annehineiL  E« 
ist  mir  bei  meinen  Versuchen  nicht  geglückt,  das  löslichem 
Jodid,  welches  die  Teträthylphosphoniumverbindung  begki- 
tet,  im  Zustande  der  Reinheit  darzustellen.  Auch  wurde 
der  Versuch,  die  beiden  Verbindungen  in  der  Form  tw 
Platinsalzen  zu  scheiden,  nicht  durch  besseren  Erfolg  be- 
lohnt. Beide  Platin  salze  krystallisiren  in  Oktaedern,  welck' 
sich  nur  wenig  in  Betreff  ihrer  Löslichkeit  von  einander 
unterscheiden. 

Die  experimentell  bei  der  Analyse  dieser  Oktaeder  er 
langten  Zahlen  kennzeichnen  ein  mechaninckeB  Gemenp 
beider  Platinsalze. 

Die   Wirkung    der  Wärme    aiif    das    Diphosphoniu- 

liydrat  bewirkt  noch  eine  andere  Umwandlong,  aof  die  iek 

bereits  angespielt  habe ,  als  ich  des  donkelgelbbraiuen  m- 

löslichen  Niederschlages  Erwähnung  that,  welcher  gebiM«i 

^"1^  auf  Zusatz   von  Platinehlorid  bu   dem  mit  Salninw 


Hofmann:    Beiträge  zur  Geschichte  der  Phosphorbasen.     423 

ttitralisirten  Product    der  Wirkung   von  Wärme   auf  das 
^drat 

Der  folgende  Paragraph  enthält  die  fragmentarischen 
nfschlüsBe,  die  ich  beim  Studium  dieser  Umwandlungen 
(Wonnen  habe. 

Paradiphosphaniumverbmdungen. 

Die  basische  Verbindung,  welche  das  oft  erwähnte 
lorphe  gelbe  Platinsalz  liefert,  ist  ein  vorübergehendes 
■oduct  der  Wirkung  der  Wärme  auf  das  Diphosphonium- 
'drat.  Wenn  während  der  Destillation  der  sdkalische 
Ickstand  in  der  Retorte  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Platinchlo- 
i  geprüft  wird,  so  trifft  man  bald  einen  Punkt,  wo  anstatt 
8  schwach  gelben,  in  verdünnter  Salzsäure  vollkommen 
Jöslichen  Niederschlages,  welcher  am  Anfange  der  Ope- 
äon  erscheint,  ein  amorpher,  gewöhnlich  gelbbrauner 
ederschlag  entsteht,  der  sich  auf  Zusatz  weniger  Tropfen 
rdünnter  Salzsäure  augenblicklich  auflöst  Wenn  die 
3Btillation  nun  unterbrochen,  der  Rückstand  mit  Salzsäure 
ntralisirt  und  mit  einigen  Tropfen  Platinchlorid  vermischt 
rd,  so  schlägt  sich  ein  farbloses  Präcipitat  nieder,  dessen 
Itrat  auf  weiteren  Zusatz  von  Platinlösung  das  amorphe 
Iz  von  einer  lichtgelben  Farbe  4md  in  reinem  Zustande 
fert.  Dieses  Salz  zeigt  keine  Spur  von  krystallinischer 
ructur,    selbst  unter  dem  kräftigsten  Mikroskop  geprüft. 

vollkommen  trocknen  Zustande,  ist  es  merkwürdig 
(ktrisch  und  fliegt  in  allen  Richtungen  umher,  wenn  man 
zerreibt. 

Dieselbe  Substanz  erlangt  man,  wenn  das  Oxäthyltri- 
lylphosphoniumhydrat  der  Wirkung  der  Wärme  unter- 
rfen  wird.  Wenn  man  den  Process  zu  geeigneter  Zeit 
terbricht  und  zu  dem  neutralisirten  Rückstand  Platin- 
lorid  fügt,  so  werden  Erscheinungen  beobachtet,  die  mit 
Q  eben  erwähnten  identisch  sind. 

Die  Verbindung,  welche  den  amorphen  gelben  Nieder- 
lilag  hervorbringt,  wurde  zuletzt  unter  folgenden  Um- 
^den  erhalten. 

Während  ich  mit  dem  Studium  der  Vinylverbindimgen 
schäftigt  war,  deren  Prüfung  in  einem  der  vorigen  Para- 
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graphen  dieses  Aufsatzes  beschrieben  ist,  ergab  sich  der 
Gedanke  von  selbst,  dass  Vinyltriäthjlphosphoniamhromid 
auch  durch  die  Wirkung  von  Vinylbroniid  (C4HiBr)  auf 
Triäthylphosphin  gebildet  werden  könnte: 

C^HaBr  +  (C4H5)3P  -  [(C4H,)(C4H5)aP]Br. 
Bei  der  Ausfuhrung  dieses  Experiments  hatte  ich  Ge- 
legenheit, die  Trägheit  der  Wirkung  dieses  Bromids,  das 
so  oft  bei  den  Experimenten  in  der  Ammoninmreihe  er- 
wähnt ist,  zu  beobachten.  Wenn  gasförmiges  Vinylbromid 
durch  Triäthylphospliin  geleitet  wurd,  so  wird  keine  Spar 
desselben  durch  die  Phosphorbase  gebunden.  Triäthyl- 
phosphin kann  in  einer  Atmosphäre  der  Bromverbindung 
destillirt  werden,  ohne  eine  Aenderung  zu  erieiden.  Vinyl- 
bromid, welches  von  jeder  Spur  adhärirenden  Aethylendi- 
bromids  durch  wiederholte  Destillation  bei  niedriger  Tem- 
peratur und  darauf  folgende  Waschung  mit  lauwarmem 
Wasser  befreit  worden  war,  wurde  daher  mit  Triäthylphc»- 
phin  in  einer  starken  Glasröhre  eingeschlossen.  Keine 
Verändenmg  war  nach  2tägiger  Digestion  bei  100®  wab^ 
nehmbar,  und  erst  am  3.  Tage  begann  eine  dünne  Schicht 
einer  zähen  Masse  sich  am  Boden  der  Röhre .  abzuscheiden. 
Die  Digestion  wurde  darauf  bei  höherer  Temperatur  fort- 
gesetzt; und  nachdem  die  Mischung  weitere  3  Tage  einer 
Temperatur  von  160 — 180®  ausgesetzt  worden  war,  war  im- 
geftlhr  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  in  eine  feste  Il^Iasse  ver 
wandelt,  während  eine  klare  Flüssigkeit  auf  der  Oberfläche 
schwamm.  Beim  Oeffnen  der  Röhre,  die  zugleich  gut  ah- 
gekühlt  wurde,  brauste  die  Flüssigkeit  stark  auf  und  e« 
entwich  ein  Gas,  welches  mit  einer  grünsaumigen  Flamme 
brannte  und  —  auf  alle  Fälle  wenigstens  theilweise  —  ans 
dem  Dampf  unveränderten  Vinylbromids  zu  bestehen  schien. 
Bei  nachfolgenden  Wiederholungen  des  Experimentes  pM- 
sirto  es  häufig,  dass  die  Röhren  durch  die  plötzliche  Ex- 
pansion der  comprimirten  Gase  zerschmettert  wurden: 
wahrscheinlich  werden  permanente  Gase  bei  dieser  Reaction 
gebildet.  Die  von  dem  festen  Körper  decantirte  Flüssigkeit 
erwies  sich  als  eine  Mischung  unzersetzten  Vinylbromids 
mit  freier  Phosphorbase;  die  feste  Masse  ergab  sich  äU 
bestehend  aws  mehreren  Körpera.    Bei  der  Auflösung  iet- 
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selben  in  Wasser  schied  sich  eine  etwas  geringe  Quantität 
eines  schwer  löslichen  schön  krystallinischen  perlglänzenden 
Salzes  ab,  dessen  Zusammensetzung  gegenwärtig  noch  nicht 
bestimmt  ist.  Durch  Behandlung  der  filtrirten  Lösung  mit 
Silberoxyd  wurde  eine  stark  .alkalische  Flüssigkeit  erzeugt, 
welche  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  mit  Platinchlorid  nie- 
dergeschlagen, ohne  weiteres  das  amorphe  gelbe,  in  ver- 
dünnter Salzsäure  leicht  lösliche  Platinsalz  gab. 

Bei  der  Analyse  lieferte  diess  Salz  Resultate,  welche 
die  Platinverbindung  des  Aethylenhexäthyldiphosphoniuras 
.  charakterisiren. 

Nichtsdestoweniger  sind  die  beiden  Substanzen  nicht 
identisch.  Ausser  der  Verschiedenheit  in  den  physikalischen 
Eigenschaften  und  im  Verhalten  zu  verdünnter  Salzsäure 
zeigen  die  beiden  Salze  andere  wohlbestimmte  Unterschei- 
dungsmerkmale. Das  krystallinische  Salz  ist  vollkommen 
unlöslich  in  Wasser,  selbst  siedendem.  Das  amorphe  Salz 
löst  sich  leicht  auf  und  wird  beim  Erkalten  in  demselben 
amorphen  Zustande  wieder  niedergeschlagen.  Indem  ich 
diese  eigenthümliehe  Molekularverschiedenheit  als  Para- 
dipkosphamumyerhindnng  bezeichne,  wünsche  ich  nur,  sie  von 
dem  Salze  des  gewöhnlichen  Diphosphoniums  zu  unter- 
scheiden, ohne  in  Bezug  auf  die  Natur  der  Verschiedenheit 
irgend  eine  MeinT^ng  abzugeben.  Die  Existenz  der  Diphos- 
phoniumverbindungen  im  krystallinischen  und  amorphen 
Zustande  erinnert  uns  an  das  Verhalten  einiger  natürlicher 
organischer  Basen  unter  dem  Einfluss  der  Wärme.  Es  ist 
bekannt,  dass  mehrere  dieser  Substanzen,  welche  wegen 
der  Kraft  ihrer  Krystallisation  merkwürdig  sind,  vollkom- 
men amorph  werden,  wenn  man  sie  eine  Zeit  lang  über 
ihrem  Schmelzpunkte  erhitzt.  Wie  erwartet  werden  durfte, 
werden  die  Paradiphosphoniumverbindungen  langsam  und 
allmählich  in  die  gewöhnlichen  Diphosphoniumsalze  ver- 
wandelt*). 


*)  In  mehreren  Experimenten  gab  die  Reaction  zwischen  Vinyl- 
bromid  und  Triritbylphospbin  zu  der  Bildung  eines  Gemenges  der 
krystallinischen  und  amorphen  Diphosphoniumverbindungen  Veran« 
lassung. 
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Das  Hydrat  von  Paradiphosphonium,  abgefichieden  aus 
der  Platinverbindung  durch  successive  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff  und  Silberoxyd  liefert  mit  Jodwas8e^ 
stoifsäure  eine  gummiartige  Masse,  welche  nur  alhnahlich 
die  krystallinische  Form  annimmt  Durch  eine  ziemliche 
Menge  von  Umkrystallisationen  wurde  schliesslich  das  cha- 
rakteristische Dijodid  mit  allen  seinen  Eigenschaften  eriial- 
ten.  Durch  Behandlung  mit  Chlorsilber  in  Dichlorid  ve^ 
wandelt  und  durch  Platinchlorid  niedergeschlagen,  Heferte 
es  augenblicklich  das  wohlbekannte  krystallinische  Präci- 
pitat,  das  so  häufig  schon  erwähnt  ist.  Sowohl  das  Jodid 
als  auch  das  Platinsalz  wurden  analysirt  Der  üebergang 
der  Diphosphoniumverbindung  aus  dem  krystallinischen  in 
den  amorphen  und  aus  dem  amorphen  in  den  krystallini- 
schen Zustand  erscheint  verständlich  genug*).  Die  Um- 
wandlung des  oxäthylhaltigen  Monophosphoninms  indessen 
in  eine  Diphosphoniuraverbindimg  und  die  Bildung  der  leti- 
teren  durch  die  Wirkung  von  Vinylbromid  auf  Triäthyl- 
phosphin  nimmt  für  einen  Augenblick  unsere  Aufmerksam- 
keit in  Anspruch. 

Die  Verwandlung  des  Oxäthyltriäthylphosphoniumhy- 
drats**)  in  das  Diphosphoniumhydrat  verstehen  wir  leicht 
wenn  wir  uns  erinnern,  dass  zwei  Moleküle  des  ersteren 
die  Elemente  eines  Moleküls  des  letzteren  und  eines  Mole- 
küls Aethylenalkohol  enthalten : 

2/'[(C«H,0,)(C,Hj),P])q  \  ^  [(C4H,)''(C«H,),P,I-U 

+  C4H,0«. 
Ich  vermag  nicht  zu  sagen,  ob  die  Gruppe  CiH^Oi  in 
Wirklichkeit  sich  als  Aethylenalkohol  abscheidet,  oder  was 


*)  Das  Diphosphoniumsalz ,  welches  durch  die  Wirkong  Ton 
Aethylcnsulfocyanat  auf  Triäthylphosphin  gebildet  wird  (Chem.  Soc. 
Quart.  Journ.,  vol.  XIII,  p.  320),  liefert  zuerst  gleichfalls  d^  amorpke 
Platinsalz,  wenn  es  durch  Platinchlorid  niedergeschlagen  wird. 

**)  Ich  brauche  kaum  zu  bemerken,  dass  die  Reinheit  der  bei 
den  Experimenten  gebrauchten  Verbindung  durch  eine  hesondere 
Analyse  festgestellt  ist.  Aus  unTollkommea  gereinigtem  bromitbTl- 
hakigen  ßromid  dargestellt,  kann  die  oxäthylhaltige  BMe  geringe 
Quaul\t§i\.(M\  "ö\^\v^is>^\i^\\\\x\ök^drat  enthalten. 
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wahrscheinlicher  ist,  in  der  Form  von  Wasser  und  Aethy- 
lenoxyd,  ja  sogar  Aldehyd.  Material  und  Geduld  begannen 
mir  auszugehen,  als  ich  diesen  Punkt  erreicht  hatte,  und 
ich  muss  die  Entscheidung  über  diese  Frage  späteren  Ex- 
perimenten vorbehalten*). 

Dieselbe  Bemerkung  bezieht  sich  auf  die  schliessliche 
Erklärung  der  Reaction  zwischen  Triäthylphosphin  und 
Vinylbromid,  welches,  wie  ich  gezeigt  habe,  gleichfalls  die 
Bildung  von  Diphosphoniumverbindungen  veranlasst  Zwei 
Moleküle  Triäthylphosphin  und  zwei  Moleküle  Vinylbromid 
enthalten  die  Elemente  eines  Moleküls  Aethylen: 

2[{C4H5)3P]  +  2.  CHjBr  =  [(C,H4)''}g;fi»5«^]"Br,  +  C.Hj 

und  das  Experiment  beweist,  dass  ein  ziemlicher  Betrag 
von  permanentem  Gas  bei  dieser  Keaction  erzeugt  wird; 
aber  es  werden  noch  andere  Producte  gebildet,  und  es 
würde  unnütz  sein,  noch  länger  bei  der  Erklärimg  dieser 
unvollendeten  Beobachtungen  zu  verweilen. 


XL  VI. 

Ueber  Kohlenoxydkaliiim  und  die  aus  dem- 
selben darstellbaren  Säuren. 

Von 
Prof.  Dr.  Jos.  üd.  Lcrch. 

(Schluss  von  Bd.  LXXXVU,  p.  382.) 

IL   Bihydrocarboxylsäure. 

Durch   Zersetzung   der  von   Steinöl  und  metallischem 
Kalium   befreiten   noch   schwarz   gefärbten  Masse  mit  salz- 

•)  Die  Verwandelbarkeit  der  oxäthylhaltigen  Triäthylphospho- 
niumsalzc  in  zweiatomige  Verbindungen  veranlasste  mich  zu  dem 
Versuch«  ob  die  Wirkung  von  Triäthylphosphin  auf  dieselben  folgende 
Umwandlung  hervorbringen  würde: 

(C.H,5.)(C.n=>.Pjo^^(C.H,hP=<c««'>''<C'"»)'P||''jo.. 

Aber  selbst  bei  150«  bleiben  die  Körper  unverändert,  auch  tritt  keine 
Wirkung  ein  bei  Ersetzung  des  Oxydes  durch  Oxäthyltriäthylphos- 
phoniumbromidt 
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oder  schwefelsÄurehaltigem  Weingeist  bekommt  man  bei 
Luftzutritt  eine  rothgef&rbte  Flüssigkeit,  aus  der  beim  Ab- 
dampfen schwarze  Bjrystalle  der  Bihydrocarboxylsaure  her- 
ausfallen. 

Diese  Darstellung  der  Säure  scheint  einfach  zu  sein; 
sie  ist  jedoch  mit  einigen  Schwierigkeiten,  namentlich  aber 
Unbequemlichkeiten  wegen  des  anwesenden  Steinöb  und 
Kaliums  verbunden  und  ausserdem  hat  man  sich  wegen 
möglicher  Detonationen,  welche  namentlich  bei  dieser  Ma- 
nipulation auftreten  können,  vor  Beschädigung  zu  schütsen. 

Da  aber  diese  Säure  eigentlich  das  Material  zur  Dar- 
stellung der  übrigen  Verbindimgen  abgiebt,  ihre  Erzeugung 
somit  eine  Arbeit  ist,  von  deren  Gelingen  die  Ausbeute  an 
Rohmaterial  abhängt,  so  machte  ich  bezüglich  ihrer  Ge 
winnung  mehrere  Versuche,  welche  ich  hier  etwas  ausführ- 
licher besprechen  will. 

Die  erste  Aufgabe  ist,  die  Masse  von  dem  beigemeng- 
ten metallfschen  Kalium  und  Steinöl  zu  trennen.  Diess  ge- 
lang am  einfachsten  auf  folgende  Weise :  Die  schwarze  Masse 
wurde  in  ein  hohes  Cylinderglas  gebracht  und  noch  mit  80 
viel  Steinöl  übergössen,  dass  sich  eine  etwa  zwei  Finger 
hohe  Oelschicht  über  derselben  befand.  Nun  wurde  nach 
und  nach  die  concentrirte  Säure  in  kleinen  Antheilpn  zu- 
gesetzt, bis  die  Gasentwickelung  aufhörte,  alles  Kalium  ge- 
bunden war  und  die  Flüssigkeit  eben  begann,  eine  saure 
Reaction  anzunehmen.  Die  Oelschicht  schützt  vor  dem 
Luftzutritt,  und  aus  diesem  Grunde  kann  eine  Entzündung 
des  Kaliums  und  Gases  nicht  stattfinden,  ausser  wenn  ein 
Kaliumkügelchen  bis  auf  die  Oberfläche  des  Steinöls  ge- 
schleudert wird;  man  verhindert  das  Brennen  durch  Be- 
deckung mit  einer  Porcellanschale.  Ist  die  Operation  be- 
endet, so  erstarrt  der  Inhalt  zu  einem  KrystallbreL  Die 
Oelschicht  wird  abgenommen,  die  Salzmasse  mit  starkem 
Weingeist  gewaschen  und  dann  mit  salzsäurehaltigem  Wrin- 
geist  ausgekocht.  —  Statt  der  Säuren  kann  man  auch  con- 
centrirte Aetzkalilauge  anwenden. 

Als  Resultat  der  einen  oder  anderen  Darstellung»- 
methode  erhält  man  endlich  eine  kirschrothe  Lösung,  aof 
der  beim  NexöiWxvBtocv  des  Alkohols  schwarze  Kristalle  der 


u.  die  aus  demselben  darstellbaren  Säuren.  429 

ihydrocarboxylsäure  herausfallen.  Diese  werden  zuerst 
dt  schwachem  Weingeist,  dann  mit  Wasser  gewaschen,  bis 
ch  das  letztere  roth  zu  färben  beginnt  Die  abgegossene 
[utterlauge  ist  gewöhnlich  nicht  mehr  roth,  sondern  mehr 
1er  weniger  braun  gefärbt.  Durch  weiteres  Abdampfen 
issen  sich  nur  noch  unbedeutende  Mengen  schwarzer  Ej^ys- 
lUe  daraus  gewinnen.  Sie  enthält  eine  braune  nicht  krys- 
ilisirbare  Substanz  in  Lösung,  und  unter  Umständen  auch 
>ch  andere  Säuren,  bei  der  Behandlung  mit  Kalilauge 
berdiess  nicht  unbedeutende  Mengen  von  Rhodizonsäure, 
esshalb  die  Behandlung  der  Substanz  mit  Säuren  vorzu- 
eben  ist. 

Die  erhaltenen  Krystalle  sind  noch  kein  reines  Prodüct, 
inen  hängt  die  vorbemerkte  braune  Substanz  an.  Durch 
mkrystallisiren  aus  Weingeist  können  sie  gereinigt  werden, 
ieses  Umkrystallisiren  der  Säure  behufs  ihrer  Reindar- 
ellung  habe  ich  jedoch  nur  anfangs  befolgt  und  mich 
läter  einer  Methode  bedient,  wobei  die  Säure  immer  ab- 
lut  rein  erhalten  wird,  imd  welche  auf  der  Oxydation  der 
rihydrocarboxylsäure  beruht. 

Zu  diesem  Behufe  wird  die  unreine  Bihydrocarboxyl- 
kUre  in  Weingeist  gelöst,  und  die  Lösung,  wie  vom  bei 
jr  Bihydrocarboxylsäure  näher  angegegeben,  mit  Schwefel- 
ftsserstoff  behandelt.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  wer- 
jn  am  Filtrum  gesammelt,  mit  Weingeist  abgewaschen, 
eich  am  Filtrum  mit  heissem  Wasser  übergössen  und  das 
iltrat  zur  Krystallisation  hingestellt  oder  bei  gelinder 
^ärme  abgedampft.  —  Die  ungefärbte  wässrige  Lösung 
mmt  an  der  Luft  eine  röthliche  Farbe  an  und  in  kurzer 
3it  krystallisiren  schwarze  Nadeln  heraus.  Mit  Wasser 
^gewaschen  und  in  einem  ammoniakfreien  Raum  getrock- 
it,  stellen  sie  chemisch  reine  Bihydrocarboxylsäure  dar. 

Die  Säure  bildet  rein  schwarze,  metallisch  glänzende 
miorthotype  Krystalle,  welche  eine  grosse  Neigimg  zur 
«dllingsbildung  haben.  Es  sind  entweder  lange  Nadeln, 
3lche  häufig  büschelförmig  zusammenhängen  oder  dünne 
3r-  auch  sechsseitige  Prismen.  Mitunter  krystallisiren 
jhrere  Linien  grosse  Individuen,  welche  mit  dem  blossen 
Ige  bestimmt  werden  können.   Zerrieben  bildet  die  Säure 
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ein  dunkelgraues  Pulver»  nicht  unähnlich  fein  gepulverter 
Eisenfeile.  Unter  dem  I^Ckroskop  betrachtet  sind  die  dün- 
neren Kry stalle  •  vollkommen  durchsichtig,  holzgelb  bk 
bräunlich  gefärbt  und  in  gewissen  Richtungen  violett  und 
pistaziengrün  durchscheinend.  —  Im  Aether  ist  die  Saure 
schwer  löslich;  im  Alkohol  und  Weingeist,  namentUch  im 
heissen,  löst  sie  sich  leicht  auf.  Die  Lösungen  sind  roth 
und  besitzen  im  gesättigten  Zustande  eine  dunkel  paomen- 
rothe  Farbe.  Verdünnte  Lösungen  zeigen  schwachen  Di- 
chroismus,  indem  sie  bei  durchfallendem  Lichte  roth,  beim 
reflectirten  schwach  violett  bis  blau  erscheinen«  Nach  dem 
Verdunsten  des  Alkohols  krystallisirt  die  Säure  wieder  un- 
verändert heraus.  In  Wasser  ist  sie  ebenfalls  lösHch,  doch 
etwas  schwieriger  als  in  Alkohol.  Die  gesättigte  Lösung 
hat  eine  dunkelkirschrothe  Farbe.  Bei  längerem  Stehen  a& 
der  Luft  wird  sie  nach  und  nach  entfärbt,  beim  Abdami^en 
bleibt  die  Lösimg  auch  nicht  unverändert,  sondern  wird 
allmählich  braun  und  die  Löslichkeit  der  Säure  sowohl  im 
Wasser  als  Alkohol  beträchtlich  gesteigert  Beim  meiu^ 
maligen  Auflösen  und  Abdampfen  scheiden  sich  erst  dann 
Krystalle  ab,  wenn  die  Flüssigkeit  dick  geworden  ist  End- 
lich trocknet  sie  zu  einer  chocoladebraunen,  sehr  hygroakih 
pischen  Masse  ein,  welche  bei  100**  C.  Wasser  verhert  und 
blauschwarz  wird.  Diese  Veränderung,  welche  die  Saure 
in  wässriger  Lösung  erfahrt,  konnte  ich  wegen  Mangel  an 
Material  nicht  näher  studiren;  ich  glaube  jedoch,  dsss  sie 
hierbei  unter  Aufnahme  von  Wasser  und  gleichzeitige 
Oxydation  in  Rhodizonsäure  übergeht  —  Die  Lösungen 
der  Säure  reagiren  sauer;  der  Geschmack  ist  schwach  vt 
sammenziehend  sauer.  Der  Speichel  wird  rothgelb  und  die 
Haut  braun,  wie  durch  Jod  gefärbt 

Die  Säure  ist  luftbeständig  und  verändert  sich  ia 
trocknen  Zustande,  geschützt  vor  Ammoniakeinwirknng. 
selbst  nach  Jahren  nicht.  Ebensowenig  verändert  sie  äA 
durch  Trocknen  bei  100°  C.  Auf  Platinblech  erhitzt,  vt 
liert  sie  den  Metallglanz  und  ihre  Farbe,  wird  mattgiiB 
mit  einem  Stich  ins  Gelbe,  beginnt  zu  erweichen  imd  ve^ 
brennt  ohne  Bückstand.  Ln  Röhrchen  erwärmt  bildet  flick 
eVu  VAeuver  ^^»;dföt\^^^^\\\».!^  und  oberhalb  der  Krystalle  er 
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scheint  ein  violetter  Dampf,  der  sich  als  krystallinisches 
Sublimat  ansetzt  und  aus  unveränderter  Säure  besteht. 
Weiter  erhitzt  schmilzt  sie  theilweise,  zersetzt  sich  und  be- 
deckt das  Rohr  mit  glänzendem  Kohlenspiegel.  Der  grös- 
sere Theil  der  Kohle  bleibt  am  Boden  des  Geflässes  in  der 
Form  der  Kxystalle  zurück.  Die  Säure  ist  also  theilweise 
flüchtig  und  dürfte  sieh  in  einem  Gasstrom  sublimiren  lassen. 

Säuren,  wie  Salzsäure,  verdünnte  Schwefelsäure  scheinen 
auf  die  Bihydrocarboxylsäure  ohne  alle  Einwirkung  zu 
sein.  —  Durch  reducirende  Körper  wird  sie,  wie  bereits 
vom  gezeigt,  in  Trihydrocarboxylsäure  überführt.  —  Oxy- 
dationsmittel, wie  Chlor,  Salpetersäure,  wirken  auf  sie  heftig 
ein,  und  es  entsteht  aus  ihr,  wie  aus  der  Trihydrocarboxyl- 
säure, die  Oxycarboxylsäure  genannte  ungefärbte  und  schön 
krystallisirende  Säure. 

Zu  den  Verbrennungen  wurden  die  Säuren  im  Vacuum 
getrocknet. 

Die  aus  den  erhaltenen  Zahlen  berechnete  procentische 
Zusammensetzimg  entspricht  der  Formel  -6505114.  Es  wurde 
jedoch  schon  gesagt,  dass  die  Formel  doppelt  so  gross  und 
durch  "GioOioHg  auszudrücken  sei;  diese  verlangt  in  100 Th.: 
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Salze  der  Bihydrocarboxylsäure, 

So  wenig  es  mir  gelungen  ist,  Salze  der  Trihydrocarb- 
oxylsäure darzusteUen  imd  zu  untersuchen,  ebensowenig 
gelang  es  mir,  mit  den  Verbindungen  der  Bihydrocarboxyl- 
BlUire  zum  Ziele  zu  kommen. 

Ich  versuchte,  wie  bei  jener,  die  Darstellung  verschie- 
dener Salze,  überzeugte  mich  aber,  dass  die  auf  gewöhn- 
liche Weise  bei  Luftzutritt  entstandenen  Salze  Verbindun- 
gen bilden,  deren  Zusammensetzung  nicht  der  angewandten 
Säure,  sondern  anderen  Säuren  entsprechen.  Diese  Salze 
versetzen  sich  also  wie  jene  der  Trihydrocarboxylsäure 
bald  noch  ihrem  Entstehen  und  aus  gleicbem  QxvmsJiv:^. 
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Die  Bihydrocarboxylsäure  giebt  mit  den  Salzen  der 
schweren  Metalle  und  der  alkalischen  Erden  durchweg  ge- 
filrbte,  rotbe,  violette  oder  blaue  mitunter  prachtvoll  ge- 
fkrbte,  im  Wasser  unlösliche  Niederschläge.  Mit  Aetzalk*- 
lien  zusammengebracht,  bilden  sich  schwarze  oder  rothge- 
farbte  Verbindungen,  welche  in  Wasser  löslich  sind  und 
krystallisiren.  Silbersalze  zersetzen  sich  wie  bei  der  Tri- 
hydrocarboxylsäure.  Mit  Silbemitrat  entstehen  blaue  oder 
violette  Niederschläge;  in  kürzester  Zeit  sind  sie  jedoch 
reducirt. 

Kalisalze. 

Mit  der  Säure  erhielt  ich  vier  Kaliumverbindungen.  — 
Wird  eine  weingeistige  Lösung  der  Säure  in  einen  Uebe^ 
schuss  von  gleichfalls  weingeistiger  Aetzkalilösong  gegossen, 
so  entsteht  augenblicklich  ein  Niederschlag  von  rein  schwar- 
zer Farbe.  Unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  stellt  d«- 
selbe  kleine  dunkelblauschwarz  gefärbte  Nadeln  dar.  h 
diesem  Zustande  ist  das  Salz  die  Verbindung  der  Bihydro- 
carboxylsäure  und  zwar  das  noch  unveränderte  bihydro- 
carboxylsaure  Kali;  es  unterscheidet  sich  äusserlich  nicht 
von  jenen  schwarzen  Nadeln,  welche  aus  den  ungefärbten 
Krystallen  des  trihydrocarboxylsauren  Kali  bei  Luftzutritt 
plötzlich  entstehen,  und  welche  ich  auch  für  dieses  Sab 
der  Bihydrocarboxylsäure  halte.  Das  schwarze  Salz  wird 
von  der  Luft  schnell  zersetzt;  in  dünnen  Lagen  der  Luft 
dargeboten  röthet  es  sich  fast  augenblicklich.  Trägt  mat 
auch  Sorge,  dass  der  Niederschlag  stets  mit  dem  WuAr 
alkohol  bedeckt  bleibt,  so  fUrbt  es  sich  nach  und  nach  doch 
roth.  Die  Röthung  erfolgt  von  der  Oberfläche  aus  ood 
wird  das  Waschen  so  lange  fortgesetzt,  bis  der  Weingeist 
nicht  mehr  alkalisch  reagirt,  so  ist  der  Niederschlag  voUendi 
in  ein  rothes  krystallinisches  Pulver  verwandelt. 

Im  Wasser  ist  das  schwarze  also  noch  unveränderte 
Salz  leicht  löslich.  Die  Lösung  ist  tief  rothgelb  gefibrlt 
und  reagirt  voUkommen  neutral.  Bei  einer  gewissen  Vf» 
sermenge  entsteht  keine  vollständige  Lösung  des  Sabo» 
sondern  es  scheidet  sich  hierbei  ein  violettes,  schwer  Kt- 
Uc\i^  P\3\n^t  i>;^«  ^"^^xs^t.  man  die  kalt  bereitete  Lötmf, 
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nimmt  sie  eine  schwache,  aber  deutlich  wahrnehmbare 
^Lausche  ßeaction  an.  Beim  raschen  Abdampfen  krystal- 
iren  heraus:  das  nächstfolgende  grüne  Kalisalz,  krokon- 
iires  Kali  und  eine  kleine  Menge  ungefärbter  Krystalle. 
ird  der  alkalisch  reagirende  Salzrückstand  wieder  gelöst 
d  neuerdings  abgedampft,  so  verschwindet  die  frühere 
talische  Reaction  und  es  erscheinen  nun  blos  Krystalle 
n  krokonsaurem  Kali,  begleitet  von  den  kleinen  Mengen 
s  ungefärbten  Salzes. 

Lässt  man  die  Lösung  dagegen  an  der  Luft  stehen,  so 
rd  sie  gleichfalls  rasch  zersetzt;  sie  wird  nach  und  nach 
isser  und  erscheint  endlich  niur  mehr  blassgelb.  Die 
irbenänderung  beginnt  von  der  Oberfläche  aus  und  neben- 
i  tritt  auch  eine  schwache  alkalische  Reaction  ein.  Wird 
5  erblasste  Lösung  abgedampft,  so  krystallisiren  gelbe 
ideln  von  krokonsaurem  Kali,  dann  erscheinen  die  oben 
merkten,  ungefärbten  Krystalle,  welche  sich  bei  der  Prü- 
ag  als  oxalsaures  Kali  erwiesen,  und  zuletzt  bemerkt  man 
len  kleinen  braunen  Rückstand. 

Das  schwarze  Salz  zerfällt  also  beim  Stehen  der  wäss- 
;en  Lösung  an  der  Luft  in  krokonsäures  Kali.  Nebenbei 
tt  auch  oxalsaures  Kali  auf.  Die  Menge  des  letzteren 
jedoch  sehr  klein;  namentlich  ist  sie  viel  zu  gering,  als 
SS  bei  dieser  Zersetzung  eine  Spaltung  des  Salzes  in 
^konsaures  und  oxalsaures  Kali  angenommen  werden 
nnte.  Die  gleichzeitige  Bildung  der  Oxalsäure  mit  der 
jinen  Menge  braunen  Rückstandes,  sowie  die  beobachtete 
:alische  Reaction  sind  Producte  einer  anderen  nebenher- 
henden  Zersetzung. 

Das  aus  dem  schwarzen  Salze  durch  Einwirkung  der 
ift  roth  gewordene  Salz  zeigt  dasselbe  Verhalten.  Die 
genschaften  beider  weichen  nur  in  der  Farbe  ab. 

Löst  man  das  schwarze  Salz  statt  in  kaltem,  in  kochen- 
m  Wasser  auf  und  kühlt  die  rothgelbe  Lösung  schnell 
,  80  scheidet  sich  aus  derselben  ein  aus  kleinen,  glänzen- 
D,  blaugrünen  Krystallen  bestehendes  prachtvoll  grünblau 
lillemdes  Krystallhäutchen  ab.  Die  abgegossene  Salz- 
ige reagirt  alkalisch.  Aus  ihr  lassen  sich  durch  Abdam- 
sn  keine  Krystalle  dieses  schönen  Salzes  mehr  gewinnen, 
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nie  setzt  sich  rasch  in  krokonsaures  Kali  um.  Mit  wenig 
kaltem  Wasser  abgewaschen,  wird  das  Salz  rein  tmd  ßtelil 
ein  blaugrün  glänzendes  Krystallmehl  dar.  Mit  bewaffneten! 
Auge  betrachtet,  besteht  es  aus  durchsichtigen,  kerm»- 
rothen,  sechsseitigen,  schief  rhombischen  Prismen,  weicht 
das  Licht  grünblau  und  violett  reflectiren. 

Das  Salz  löst  sich  im  Wasser  weniger  leicht  auf  ak 
die  vorigen  und  giebt  ebenfalls  eine  rothgelbe  Flüssigkeit 
Diese  Lösung  lässt  sich  ohne  Zersetzung  nicht  abdampfen 
und  die  Verbindung  daher  nicht  umkrystallisiren.  DieReactioi 
ist  neutral.  Bei  einer  gewissen  Wassermenge  scheidet  siel 
ebenfalls  schwerlösliches,  kermesrothes  Pulver  ab,  welchem 
die  Eigenschaften  des  später  anzuführenden  rhodizonsanren 
Kali  hat  Beim  Stehen  an  der  Luft  zersetzt  sich  die  Lö- 
sung gleichfalls  unter  allmählichem  Erblassen.  Die  Zer- 
setzung geht  jedoch  viel  langsamer  vor  sich,  als  bei  den 
früheren  zwei  Salzen  imd  es  vergehen  einige  Tage,  che  die 
beginnende  Zerlegung  sichtbar  wird.  Die  Producte  siod 
dieselben,  wie  bei  den  vorstehenden,  krokon8aiu*e8  Kall 
nebenbei  nachweisbare  Mengen  von  oxalsaurem  Kali  und 
die  braune  Substanz.  Die  zersetzte  Lösung  reagirt  nicht 
mehr  neutral,  aber  auch  nicht  alkalisch,  wie  es  bei  der 
Zersetzung  des  schwarzen  Salzes  der  Fall  war,  sondern 
wenn  auch  nur  schwach  doch  deutlich  sauer. 

Dieses  krystallisirte  Kalisalz  versuchte  ich  direet  von 
der  ursprünglichen  schwarzen  Masse  darzustellen  und  gt- 
wann  es  auf  dieselbe  Weise,  wie  aus  dem  schwarzen  KäB- 
salz,  nämlich  durch  Lösung  der  schwarzen  Masse  in  ko- 
chendem Wasser  und  schnelles  Abkühlen  der  filtrirten  roth- 
gelben Flüssigkeit.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  hatt»^n 
dieselben  Eigenschaften,  wie  das  obere  Salz  und  beide  Salie 
gaben  bei  den  Analysen  gleiche  Werthe. 

Das  krystallisirte  Kalisalz  entsteht  also  aus  dem  8chwa^ 
zen  Salze  beim  Lösen  in  Wasser  unter  Auftreten  einer 
alkalischen  Keaction. 

Ehe  mir  die  Constitution  der  vorangegangenen  Stl« 
wnd  ihre  gegenseitigen  Beziehungen  bekannt  geword«« 
Waren,  versuchte  ich,  in  der  Meinung,  dass  diese  Salze  Jt 
A\c  "VerViVwÄMTv^en    der   muthmasslichen   mehrbasiBcIieo  K- 
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bydrocarboxylsäure  seien,  und  nur  durch  einen  verschiede- 
nen Kaliumgehalt  sich  unterscheiden  können,  ein  sogenann- 
tes saures  Salz  darzustellen  und  versetzte  zu  diesem  Zweck 
eine  alkoholische  Lösung  der  Säure  tropfenweise  mit  Aetz- 
kalilauge,  so  dass  die  Säure  im  grossen  Ueberschuss  blieb. 
Es  entstand  ein  kirschrother  fein  vertheilter  Niederschlag, 
welcher  unter  dem  Mikroskop  krystallinisch  erschien.  Die 
tiberstehende  Flüssigkeit  war  von  dem  Säureüberschuss  roth 
gefärbt  und  reagirte  sauer. 

Im  trocknen  Zustande  ist  das  Salz  roth,  beim  Beiben 
wird  es  käfergrün  glänzend  und  löst  sich  im  Wasser 
schwerer  als  die  vorhergehenden  Salze  zu  einer  neutral 
reagirendon  Lösung.  Beim  Stehen  an  der  Luft  zersetzt 
sich  diese  wie  die  Lösungen  der  früheren  Salze.  Jedoch 
gebt  die  Zersetzung  langsam  vor  sich  und  die  Flüssigkeit 
erlangt  dann  eine  saure  ßeaction. 

1)  Schwarzes  Kalisalz. 

Von  diesem  und  dem  nächstfolgenden  Salze  standen 
mir  nur  geringe  Mengen  zu  Gebote  und  ich  musste  mich 
daher  bei  beiden  nur  mit  der  Bestimmung  des  Kaliumge- 
haltes begnügen.  Ich  bemühte  mich,  dieses  Salz,  welches 
die  Verbindung  der  Bihydrocarboxylsäure  darstellt,  im  un- 
rerfaderten  Zustand  zur  Analyse  zu  bringen  und  fällte, 
wusch  und  trocknete  dasselbe  desshalb  in  einem  mit  Was- 
serstoffgas  gefüllten  Räume;  trotzdem  war  das  gewogene 
Salz  an  der  Oberfläche  verändert  und  hatte  einen  Stich 
ins  Rotbe. 

0,2936  Grm.  schwarzes  Salz  gaben  0,190  Grm.  kohlen- 
saures Kali,  entsprechend  36,44  p.C.  Kalium. 

2)  Schwarzes  an  der  Luft  roth  gewordenes  Salz. 

0,204  Grm.  Salz  gaben  0,166  Grm.  schwefelsaures  Kali, 
entsprechend  36,55  p.C.  Kalium. 

Der  ILaliumgehalt  beider  Salze  ist  fast  gleich  gross 
und  unterscheidet  sich  nur  imbedeutend  von  dem  jenes 
Kaliumsalzes,  welches  mit  der  Trihydrocarboxylsäure  dar- 
gefitellt  wurde.  Dieses  Ergebniss  weist  darauf  hin,  dass  in 
der  Bihydrocarboxylsäure  gleichfalls,  wie  in  der  Tribydro- 
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carboxylsäure  nur  4  Atome  H  durch  K    ersetzt  sind,  un( 

dass   sie   wie   die   Trihydrocarboxylsäure    eine  vierbasiscb 

Säure  ist.    Die  Formel   des  Kaliumsalzes    der  Bihydrocark 

oxylsäure   wäre   demnach  =  "GioH^KiOio.     Diese  verlang 

in  100  Theilen: 

Berechnet.  Gefunden. 
^loHi^io    284.0  —  — 

_JW 150,8         35,57         36,44 

440,8 

Diese  Formel  wäre  also  der  Ausdruck  für  das  schwäre 
unveränderte  Salz.  Da  aus  diesem  ohne  beträchtliche  Aer 
derung  des  Kaliumgehaltes  das  rothe  Salz  durch  Oxydatioi 
an  der  Luft  entsteht,  so  kann  diese  offenbar  nur  den  Was 
serstoff  betreffen,  welcher  auch  die  Ziffer  des  Kalinm  ii 
der  procentischen  Zusammensetzung  nicht  wesentlich  be 
einflusst. 

Das   rothgewordene    Salz    muss    frei    von    Wasserstd 

sein  und  verlangt  dann: 

Berechnet.  Gefunden. 

■Gio^io    280,0              —  — 

Kft             156,8            35,90  36,55 


436,8 

3)  Grünes  krystallisirtes  Kalisalz. 
Den  bei  der  Analyse  gefundenen  Zahlen  entspricht  fol- 
gende   procentische    Zusammensetzimg     und     die    Forne! 
■e,oHKaO,o,  welche  fordert  in  100  Theilen: 

Berechnet.  Gefunden, 

a.  b. 

^0      120,0            30,10                29,28        29.50 
H              1,0              0,25  0,34  0,38 

K3        117,6            29,31                30,60         30,83 
-0,0      160,0 40,14 —  — 


398,6  100,00 

Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  entspricht  nicht 
einer  Verbindimg  der  Bihydrocarboxylsäure ,  sondern  einer 
Säure,  die  aus  -GioEUOiq  bestehend  angenommen  werden 
muss,  und  welche  aus  der  Bihydrocarboxylsäure  durch  Oij- 
dation  der  vier  radicalen  Wasserstoffatome  entsteht  W^ 
haben  dieser  Säure  vom  schon  den  Namen  CarboxTlsfcD* 
gegeben,  und  das  diesem  Kalisalze  analog  zu8alnmeng^ 
setzte  Ammoniaksalz  bei  der  IVihydrocÄrboxylsäure  kena« 
ge\etix\..    \^«Ä  «MÄ  dem  schwarzen  Salze,  dem  bibydroctf^ 
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oxylsauren  Kali,  an  der  Liift  roth  gewordene  Salz  ist  also 
auch  eine  Verbindung  der  Carboxylsäure  und  unterscheidet 
ßich  von  dem  blaugrünen,  krystallisirten  dadurch,  dass  alle 
Atome  basischen  Wasserstoffes  der  Säure  durch  Kalium  ep- 
setzt  sind. 

Die  Entstehung  des  krystallisirten  Salzes  aus  dem  bi- 
hydrocarboxylsauren  Kali  beim  Lösen  derselben  in  heissem 
Wasser  beruht  auf  Oxydation  des  Wasserstoffes  unter  gleich- 
zeitigem Austreten  von  Kali,  wesshalb  diese  Umsetzung 
auch  von   einer  alkalischen  Keaction  begleitet  wird,    und 

zwar :  ■eioH4K40,o  +  O^  =  -GioHKaOio  +  hW  +  H2O. 

Das  rothgewordene  vierbasische  carboxylsäure  Kali 
setzt  sich  beim  Umkrystallisiren  gleichfalls  unter  Freiwer- 
den von  Kali  und  Auftreten  einer  alkalischen  Reaction  in 
das  dreibasische  Kalisalz  um,  nach  der  Gleichung: 

€ioK40|o  +  H20  =  -ejoK3HO,o  +  |}o. 

4)  Rothes  Kalisalz. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  €|oH4K20|o,  welche 

verlangt : 

Berechnet.  Gefunden. 

^,0  120,0            33,11  3i,75 

H,  4,0              1,10  1,36 

K,  78,4            21,64  20,71 

^,0  160,0^           44,15  — 

~  362,4  "1 00,00 

Dieses  Salz,  das  durch  theilweise  Sättigung  der  Bi- 
hydrocarboxylsäure  erhalten  wurde,  ist  ebenfalls  nicht  die 
Verbindung  dieser  Säure,  denn  es  fehlen  darin  2H.  Es 
kann  auch  nicht  als  ein  Salz  der  Carboxylsäure  betrachtet 
werden,  ausser  man  wollte  es  entstanden  und  zusammenge- 
setzt ansehen  aus: 

«ioK40,o  H-^ioHsOio  =  2(-e,oH4K20,o). 

In  Erwägung  der  Eigenschaften  der  Hydrocarboxyl- 
Bäuren  muss  man  vielmehr  der  Betrachtung  Raum  geben, 
dass  die  Oxydationsfähigkeit  der  leicht  beweglichen 
Wasserstoffatome  der  Säure  je  nach  der  Natur  der  Base 
und  der  Menge,  welche  in  Reaction  tritt,  eine  verschiedene 
sein  wird,  und  dass  aus  ihrem  Molekül  einmal  Hj,  das  an- 
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dere  MbI  EU  oder  alle  H«  anfiireten  kdnnen.  —  im  Beud 
von  einem  UebenchuM  Ton  AetzkaH  wird  aller  Wassovtc 
oxydirt  und  die  S&nren  serfaUen  eiidlicfa  in  Krokotnini 
In  einem  anderen  Falle  trennen  sich  nur  H4  nnd  et  en 
stehen  die  Verbindungen  der  Carboxylsaure.  —  Im  vorfi 
genden  Falle,  bei  einer  nur  theilweisen  Sättigung  mit  Kj 
wurde  nur  H2  oxydirt  und  da«  entstandene  Salz  ist  ab  d 
Verbindung  einer  Säure  zu  betrachten  von  der  Zusammei 
Setzung  '€ioH«0|o,  nämlich  der  Hydrocarboxylsinre ,  i 
welcher  von  den  vier  basischen  Wasserstoffatomen  nur  zwi 
durch  Kalium  ersetzt  sind. 

Leider  kann  ich  diese  aus  den  anderen  Thatsack 
sich  ergebende  Betrachtung  nur  durch  die  Analyse  iiesf 
einzigen  Salzes,  welches  übrigens  mit  der  Berechnung  md 
vollkommen  übereinstimmt,  unterstützen. 

Bleisahe. 

Versetzt  'man  die  wässrige  oder  weingeistige  Loemi 
der  Bihydrocarboxylsäure  mit  Bleizucker  im  Uebereohnsi 
•  so  entsteht  ein  blauer  Niederschlag,  bleibt  dagegen  dii 
Säure  im  Ueberschuss,  so  bildet  sich  ein  dunkelrother,  df^ 
beim  Waschen  violett  und  beim  Trocknen  endlich  auch  bUt 
wird.  Beide  Salze  sind  in  Wasser  unlöslich.  —  Die  iu 
Vacuum  getrockneten  Salze  geben  nachstehende  Resulute 

1)  Blaues  Bleisslz. 

Berechnet.  Gefunden. 
^«       120,0            11,37  11,30 

H,  3,0  0,28  0,S6 

PI),       724,3  68,64  67.57 

^1,       208.0  19,71 

105;i.5  100.00 

2)   Rothes  blaugewordenes  Bleisalz. 

Berechnet.      Gefunden. 
^„  120  12.5»  12,25 

H4  4  0.42'  0,47 

Pb«  621  65,16  65,94 

J01, 208  21,83 — 

953  iOO.ÖO 

Die  Salze  sind  also  auch   keine  Vorbindungen  der  Bi- 
^ydTocai\io^^\B»x«%^  *^\^  ^xViwu^  aus   dieser  erfolgte,  wie 
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ie  der  Kalisalze  durch  Zutritt  von  20  nach  folgenden  Olei- 
lungen: 
€,oHgO|o  +  2 .  K2Ö  +  20  =€,oK4Ö,o  +  4.  H^a 
€ioH80,o  +  3.Pb20  +  2Ö  =  €,oH4Pb.O|a7h2.H,ö. 
«ioHgOjo  +  H .  Pb,0  +  20  =  «loHaPb,»!,  +  2 .  HjO. 
Man  sollte  darnach  glauben,  dass  die  Bleisalze  wie  die 
Kalisalze  Verbindungen  der  Carboxylsäure  seien.  Diess  ist 
doch  nicht  der  Fall.  Bei  dem  Kalisalz  ist  der  sämmtliche 
Tasserstoff  der  Säure  als  Wasser  ausgetreten,  bei  den  Blei- 
ilzen  dagegen  nur  die  Hälfte  desselben.  Die  in  den  Blei- 
Jzen  zurückgebliebenen  Elemente  des  Wassers  nehmen 
i  der  Constitution  derselben  Antheil  und  lassen  sich  daher, 
ie  ein  in  dieser  Richtung  vorgenommener  Versuch  lehrte, 
3der  bei  100^  C.  noch  bei  130®  C.  als  Wasser  trennen, 
as  Verhältniss  des  Kohlenstoffs  zum  Sauerstoff  kann  darin 
ch  nicht  mehr  dasselbe  sein,  wie  es  in  den  Carboxylsäuren 
id  dem  Kohlenoxydgas  vorkommt,  sondern  es  ist  ein  an- 
TCB  geworden.  Wir  haben  schon  früher  darauf  hingewie- 
D,  dass  die  Carboxylsäure  und  ihre  Verbindungen  durch 
ifeahme  der  Elemente  des  Wassers  und  Spaltung  der- 
oleküle  in  Rhodizonsäurc  und  deren  Verbindungen  über^ 
hen.  —  Dieser  Fall  trat  nun  auch  bei  den  Bleisalzen 
il  Die  zuerst  entstandenen  Verbindungen  waren  jeden- 
lls  Salze  der  angewandten  Bihydrocarboxylsäure.  Diirch 
itritt  der  2  Moleküle  O  sind  sie  zuerst  in  Carboxylsäure- 
jrbindungen  übergegangen  und  diese  zerfielen  unter  Auf- 
khme  der  gebildeten  2.H2O  in  rhodizonsaure  Salze. 

Das  rothe  später  blaugewordene  Bleisalz   muss  ab  das 

jutrale      *  pi*>03  +  H20  imd  das  blaue  als  ein  basisches 

dz  der  Rhodizonsaure  betrachtet  werden : 

Pbar^  +  Pb/^- 
Diese  Ansicht  bekommt  eine  weitere  Begründung  durch 
e  folgenden 

Barytsahe. 

Das  Barytsalz  der  Bihydrocarboxylsäure  ist  gleichfalls 
e  das  Kalisalz  schwarz.     Es  entsteht,    wie  jenes,    durch 
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Zusammenbringen  der  Lösung  der  Säure  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Barytwasser.  Es  kann  nur  bei  Luftabschluss 
dargestellt  werden  und  verändert  sich  bei  Zutritt  der  Luft 
ebenso  und  zwar  noch  rascher  als  das  Kalisalz;  es  wird 
nämlich  roth,  endlich  gelb  und  in  krokonBauren  Baryt  um- 
gewandelt. 

In  einer  mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung  entsteht 
kein  schwarzer  Niederschlag  mehr;  die  entstandene  Fällung 
ist  gleich  anfangs  schon  dunkelroth  gefärbt. 

Versetzt  man  dagegen  die  Lösung  der  Säure  blos  mit 
Chlorbaryum,  so  bildet  sich  ein  prachtvoll  karminrothes 
Präcipitat,  welches  auch  aus  dem  vorigen  Salze  erhalten 
werden  kann  durch  Behandlung  desselben  mit  Salzsäure. 

Nach  dem  Trocknen  haben  die  Salze  an  der  Ober- 
fläche gelbgrünen  Metallglanz.  —  Lässt  man  den  rotten 
Niederschlag  auf  einer  Glasplatte  eintrocknen,  so  erscheint 
das  Glas  bei  auffallendem  Lichte  gelb  metallisch  glänzend, 
wie  vergoldet;  im  durchfallenden  Lichte  dagegen  prachtvoll 
karminroth  geförbt  —  Ln  Beisein  von  Alkalien  werden  die 
Salze  in  Krokonate  zersetzt. 

Ich  habe  nur  die  zwei  letzten  Salze  untersucht  Das 
karminrothe  enthält  Chlorbarytun  und  ißt  ein  Doppelsak 
Die  Salze  waren  im  Vacuum  getrocknet. 

1)  Dunkelrother  Niederschlag. 

Die  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen  fuhren  zu  der 
Formel  •G5H4Ba207,  welcher  folgende  Werthe  entsprechen: 


114 

Ol 

60 

4 

112 

137 

Berechnet. 

19,17 

1/28 

43,77 

35,7« 

Gefunden. 

19,02 

M9 

4i,38 

313 

100,00 

2)  Karminrother  Niederschlag,  Doppelsalz. 
Den  gefundenen  Zahlen  entspricht  die  Formel: 
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Diese  verlangt  in  100  Theilen. 


Berechnet,  i 

Gefunde 

^ 

60,0 

13,79 

13,07 

H. 

6,0 

1,38 

1,28 

Baa 

205,5 

47,24 

47,45 

Cl 

35,5 

8,16 

8,81 

^8 

128,0 

29,43 

— 

435,0  100,00 

Die  berechnete  Formel  ist  der  einfachste  Ausdruck  der 
nsammensetzung  dieser  zwei  Salze ;  es  ist  auch  ihr  wahrer 
iisdruck.  Die  Salze  sind  Verbindungen  der  Khodizon- 
ure  und  entstanden  auf  dieselbe  Weise  aus  der  Bihydro- 
rboxylsäure,  wie  die  vorstehenden  Bleisalze,  nämlich  durch 
itreten  von  20  und  unter  Aufnahme  der  gebildetCR  2.H2O 
asser.  —  Der  vorerwähnte  schwarze  Niederschlag  ist  da- 
gen  als  das  unveränderte  SaJz  der  Bihydrocarboxybäure 
.  betrachten.     Das  dunkelrothe  Salz  ist: 

HÖ3+H20 

BaJ 

id    das   karminrothe  Doppelsalz   ist  eine  Verbindung  mit 

ilorbaryum : 

«5HO3I 

HOa  +  BaCl  +  Hjö. 

Ba^J 

Will  hat,  wie  bekannt,  einige  rhodizonsaure  Salze 
itersucht,  namentlich  auch  das  Barytsalz  analysirt  und 
ieselben  Resultate  wie  ich  erhalten.  Sein  rhodizonsaurer 
aryt  hatte,  im  Vacuum  getrocknet,  dieselbe  Zusammen- 
3tzung,  wie  das  von  mir  untersuchte  Salz  und  übrigens 
lieh  dieselben  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften. 

Die  Resultate  der  Untersuchung  der  verschiedenen 
ahze  geben  die  Belege  für  die  Eingangs  auseinanderge- 
3tzte  theoretische  Betrachtung  über  die  Bildung,  Verän- 
erung  und  endlich  Zersetzung  derselben.  Sie  beruht  auf 
Oxydation  des,  Wasserstoffs  der  Hydrocarboxylsäuren  und 
ft  auch  abhängig  von  der  Aufnahme  der  Elemente  des 
V'aasers, 
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III.  Hydrocarboxylsänrc. 

Diese  Säure  erhielt  ich  zufällig  bei  Gelegenheit  «1»-t 
Darstellung  der  Bihydrocarboxylsäure  aus  einer  schwarztrii 
Masse,  welche  schon  zum  Theil  verändert  war.  Die  muL 
der  vom  angegebenen  Methode  gewonnene  weiugeistij? 
Lösung  war  in  diesem  Falle  nicht  päonien-,  sondern  kir?cL- 
roth  gefärbt  Beim  Verdunsten  des  Weingeistes  krjstÄlIi- 
sirten  zuerst  lange  dimkelgefarbte  Nadeln  der  Säuro  uni 
dann  erschienen  Krystalle  von  Chlorkalium. 

Aus  Weingeist  umkrystallisirt,  stellt  die  Säure  dnnkr!- 
rothbraune  bis  schwarzbraune,  lange  Säulen  dar.  Unt-r 
dem  Mikroskp  erscheinen  sie  dunkelgranatroth  gefärbt  im! 
brechen  das  Licht  schwach  grün  und  violett. 

In  Alkohol  ist  die  Säure  löslich,  ihre  Lösung  ist  kirnb- 
roth  und  reagirt  sauer.  Beim  Abdampfen  krjstallisirt  ^i• 
unverändert  heraus.  Durch  Wasser  wird  sie  moraenta: 
zersetzt.  Bringt  man  auf  ein  Objectglas  einige  KrTstÄÜr 
der  Säure,  in  ihre  Nähe  einen  Tropfen  Wasser  und  bcöl- 
achtet  den  Vorgang  durchs  Mikroskop,  so  sieht  uiiui,  so- 
bald das  Wasser  dife  Krystalle  nur  berührt,  alsogleich  em 
heftige  Bewegung  unter  ihnen  eintreten.  Im  nächstt-n 
Augenblick  haben  sie  Form  und  Farbe  verändert  und  sich 
in  die  holzgelben  Prismen  der  Bihydrocarboxylsäure  umgr 
wandelt,  d.  h.  man  sieht  augenblicklich  Krystalle  der  Bi- 
hydrocarboxylsäure anschiossen.  Die  sie  umgebende  Flüs- 
sigkeit ist  ungefärbt.  Die  Roaction  ist  so  frappimt,  di» 
man  im  ersten  Augenblick  glauben  möchte,  die  BeruhniDj 
mit  Wasser  habe  nur  eine  andere  Molekularordnnng  der 
Substanz  zur  Folge  gehabt.  Wird  der  Versuch  am  Flltmin 
vorgenommen  und  die  daselbst  aufgesammelten  KirsUBe 
mit  wenig  Wasser  in  Berührung  gebracht  und  dann  amg^ 
waschen,  so  bleiben  die  schwarzen  Krystalle  reiner  Bäf- 
drocarboxylsäure  auf  diesen  zurück.  Das  Filtrat  ist  nap^ 
fIkrhU  reagirt  sauer,  und  beim  Verdonaten  krystaUisiren  i» 
demselben  lange,  platte,  ongefi&rbte  Prismen,  wekke  nei 
auf  den  ersten  Blick  als  ßbodizonaäure '  erkennen  Um^ 
und  giebt  auch  mit  Basen  die  ßeactionen  der  vorfaaadflM 
Rhodizoiisäiire.     Die  HydrocarboxyLsäure    aerfiült  also  ii 
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Berührung  mit  Wasser  in  Bihydrocarboxylsäure  und  Rho- 
dizonsäure,  welcher  Vorgang  nur  nach  folgender  Gleichung 
stattfinden  kann: 

2(-eioH«0,o)  +  2 .  H20=-eioH80,o  +  2(^,lU^^l 

Von  der  Säure  hatte  ich  eine  so  geringe  Menge, 
dass  ich  damit  nur  die  Verbrennung  vornehmen,  auf  das 
Studium  ihrer  weiteren  Eigenschaften  aber,  namentlich  auf 
die  Darstellung  der  Salze  verzichten  musste.  Nach  einem 
Versuch  mit  einer  geringen  Menge  Säurelösung  und  Aetz- 
kaliüberschuss  scheint  das  neutrale  Kalisalz  roth  zu  sein. 

0,278  Grm.  der  im  Vacuum  getrockneten  Säure  gaben 
0,4294  Grm.  Kohlensäure  und  0,061  Grm.  Wasser. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  -GioHeOio,  wie  folgt: 

Berechnet.  Gefunden. 
^10      120  41,96  42,13 

H«  6  2,10  2,44 

-Oiü      160  55,94  — 


286  100,00 

IV.  Carboxylsäure. 

Die  Carboxylsäure  kenne  ich  nicht  im  freien  Zustande 
Bondem  nur  einige  ihrer  Salze.  Diese  bilden  sich,  wie  wir 
vom  gesehen  haben,  aus  den  Verbindungen  der  Bi-  und 
Trihydrocarboxylsäure  durch  Oxydation  des  Wasserstoffs, 
welcher  als  Wasser  austritt.  Die  neutralen  Salze  sind  da- 
her wasserstofffrei,  und  in  der  Säure  können  auch  nur  die 
vier  durch  Metalle  ersetzbaren  Wasserstoffatome  vorkommen. 
Die  Zusammensetzung  der  reinen  Säure  ergiebt  sich  aus 
ihren  Salzen  =  ^ioH40|o.  —  Ich  suchte  die  Säure  aus 
dem  rothen  und  dem  krystallisirten  grünen  Kalisalz  abzu- 
Bcheidcn,  und  da  ich  die  eigenthtimlichen  Eigenschaften 
derselben  nicht  kannte  und  sie  auch  im  Voraus  nicht  be- 
stimmen konnte,  so  machte  ich  den  Versuch  mit  den  wäss- 
rigen  Lösungen  der  genannten  Salze,  zersetzte  sie  durch 
Salzsäure  und  dampfte  ab. 

Die  Lösung  der  Kalisalze  ist  bekanntlich  dxmkelroth- 
gelb.  Durch  Zusatz  der  Säure  verschwindet  die  Farbe 
,der  Lösung  und  sie  wird  vollkommen  farblos.  Beim  Ab- 
dampfen krystallisiren  dann  lange,  ungefärbte,  rhombische 
Prismen  heraus,  welche  jedoch  keine  Carboxylsäure,  sondern 
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Bhodizonsänre  sind.  Die  Säure  lässt  sich  somit  aus  den 
wässrigen  LöBungen  ihrer  Salze  nicht  darstellen.  Wenn  sie 
von  dem  Kalium  durch  eine  stärkere  Säure  abgeschieden 
wird,  nimmt  sie  sogleich  Wasser  auf,  das  Molekül  spaltet 
sich ,  und  es  entsteht  aus  ihr  die  Rhodizonsäure  nach  der 
Gleichung :  •eioH40io  +  2 .  HjO  =  2(-e5H406). 

Ich  glaube,  die  Säure  wird  sich  ohne  Schwierigkeit 
darstellen  lassen,  wenn  statt  dem  Wasser  Alkohol  verwen- 
det wird.  Ich  konnte  den  Versuch  nicht  vornehmen,  weil 
mir  das  Material  nicht  zu  Qebote  stand. 

V.  Rhodizonsäure. 

Die  Säure  entsteht,  wie  ich  soeben  gezeigt,  aus  der 
Carboxylsäure  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers 
und  gleichzeitiger  Spaltung  des  Moleküls.  Sie  krystalb'sirt 
aus  der  durch  Salzsäure  zersetzten  Lösung  des  carboxrl- 
sauren  Kalis  in  langen  Prismen.  Durch  Umkrystallißiren 
aus  Wasser  oder  Weingeist  erhält  man  sie  rein.. 

Sie  imterscheidet  sich  schon  im  Aeusseren  wesentlich 
von  den  früher  angeführten  Carboxylsäuren.  Die  Krvßtall«' 
sind  durchsichtig  und  vollkommen  ungefilrbt,  hart  und  bil- 
den mitunter  ^  Zoll  oder  darüber  lange,  platte,  rhombische 
Prismen  Sie  ist  im  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und 
die  Lösungen  sind  ungefärbt.  Die  wässrige  Lösung  hat 
die  bemerkenswerthe  Eigenschaft,  sich  beim  Erwärmen  gelb 
zu  fUrben  und  erlangt  in  der  Kochhitze  eine  morgenrothe 
Farbe,  wie  sie  der  Lösung  dos  sauren  chromsauren  Kalis 
zukommt  Beim  Abkühlen  verschwindet  wieder  allmählich 
diese  Färbung  und  beim  endlichen  Erkalten  erlangt  die 
Lösung  ihr  farbloses  Aussehen  wieder.  Die  Farbenverto- 
derung  wiederholt  sich  mit  derselben  Lösung,  so  oh  die- 
selbe erwärmt  und  wieder  abgekühlt  wird.  Die  weingeistige 
Lösung  theilt  diese  Eigenschaft  nur  in  geringem  Grade 
und  wird  selbst  beim  Kochen  nur  etwas  gelb  gefkrbt 

Die  wässrige  Lösung  reagirt  sauer.  —  Im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  bleibt  die  Säure  unverändert  Durch 
Trocknen  bei  100®  C.  verliert  sie  in  Folge  von  Wa8serve^ 
lust  an  Gewicht  imd  die  Krystalle  werden  schwarz.  Höber 
erbitxt  en<Te\<(^\.  ^v^^  \^^\»  ^v^  ^^  und  zersetst  sich  ont» 
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dnng  einer  kleinen  Menge  gelben,  stark  sauer  reagiren- 
1  Sublimats;  im  Rückstand  bleibt  poröse  Kohle,  die  am 
itinblech  vollständig  verbrennt 

An  der  Luft  wird  sie  bald  verändert  und  erscheint 
3rst  Bchnmtziggelb,  dann  braunroth.  Die  Haut  färbt  sie, 
alich  dem  Jod,  braun,  wie  die  früheren  Säuren.  —  Sie 
ein  empfindliches  Reagens  auf  Alkalien,  namentlich  auf 
umoniak.  Die  Veränderungen,  welche  die  Säure  in  der 
ift  erleidet,  rühren  von  dem  Ammoniak  derselben  her. 
änkt  man  mit  der  Lösung  feines  Filtrirpapier ,  so  erhält 
m  ein  sehr  empfindliches  Reagenspapier  auf  Ammoniak, 
:lche8  noch  dann  die  Anwesenheit  desselben  deutlich  an- 
igt,  wenn  die  übrigen,  auch  empfindlichsten  Papiere  ohne 
action  bleiben.  Es  wird,  je  nach  der  Menge  des  Ammo- 
iks  gelb,  mehr  oder  weniger  roth  bis  dunkelschwarzroth 
färbt. 

Die  Verbrennimgen  der  Säure  gaben  nachstehende 
sultate : 

a)  Bei  100®  C.  getrocknete  schwarz  gewordene  Säure. 

0,181  Grm.  Säure  gaben  0,248  Grm.  Kohlensäure  und 
>45  Grm.  Wasser. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  €5H406»  welche 
rlangt : 


Berechnet. 

Gefunden. 

^ 

60 

37.50 

37,38 

H4 

4 

2,50 

2,76 

^8 

96 

60,00 

— 

160" 

100,00 

b)    Im  Vacuum  getrocknete  Säure. 
0,208  Grm.  gaben  0,253  Grm.  Kohlensäure  und  0,060 
m.  Wasser. 

Die  Zahlen  führen  dagegen   zu  der  Formel  -GsH^O^. 

ilche  verlangt: 

Berechnet.  Gefunden. 
^5       60  33,70  33,17 

Hg         6  3,37  3,21 

O:      112  62.93 — 

.  178  100,00 

Nach  den  Ergebnissen  der  Analysen  unterscheiden  sich 
5    Säuren  durch   einen  verschiedenen  Wassergehalt  von 
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einander.  Die  ungefärbte  enthält  1  Molekül  Krystallwasser 
welches  bei  100°  C.  entweicht.  Durch  diesen  Wassenrer- 
lust  wird  sie  schwarz.     Ihre  Formeln  sind  also: 


hJ}^»   und^^^ljJOa  +  HjO. 


Ich  hatte  nicht  Material,  um  zu  versuchen,  ob  bei 
einer  höheren  Temperatur  noch  ein  Wasserverlust  stattfin- 
det und  die  Säure  vielleicht  wieder  in  Carboxylsäure  über- 
gehe. 

Die  Salze  der  Rhodizonsäure ,  namentlich  ihre  Zusam- 
mensetzung, kennen  wir  grösstentheils  aus  dem  Vorange- 
gangenen. Sie  bilden  sich  aus  den  carboxylsauren  Ve^ 
bindungen  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  und 
aus  den  hydro-,  bihydro-  und  trihydrocarboxylsauren  Salzen 
auf  dieselbe  Weise  unter  gleichzeitiger  Oxydation  des  ra- 
dicalen  Wasserstoffes  der  Säuren  und  Spaltung  des  Mole- 
küls. Sie  entstehen  aus  den  genannten  Salzen  auch  überall 
da,  wo  diese  mit  Luft  und  Wasser  in  Berührung  kommen 
und  bilden  [sich  aus  der  ursprünglichen  schwarzen  Masse, 
dem  Kaliumcarboxylkalium  auf  gleiche  Weise. 

Es  ist  vom  bei  den  Kalisalzen  erwähnt  worden,  dass 
sich  bei  der  Behandlung  derselben  mit  Wasser  in  der  Re- 
gel ein  schwerlöslicheres  kochenillrothes  Pulver  abscheidet 
Dieses  ist  das  Kalisalz  der  Rhodizonsäure.  —  Es  wird  ans 
der  schwarzen  Masse  ebenfalls  durch  Behandlung  mit 
Wasser  erhalten  und  stellt  jenes  rothe  Pulver  dar,  dessen 
Bildung  zuerst  von  Berzelius  und  Gmelin  beobachtet 
von  Heller  abgeschieden  und  von  Will  bei  der  Unter- 
suchung der  rhodizonsauren  Salze  als  Material  verwendet 
wurde.  —  Mir  gelang  es  nicht,  dieses  Kalisalz  aus  der 
schwarzen  Masse  in  einem  fUr  die  Analyse  geeigneten  Zn- 
stande abzuscheiden.  Abgesehen  davon,  dass  es,  wie  bei 
Will's  Kalisalz,  stets  mehr  oder  weniger  mechanisch  bei- 
gemengte Kohle  enthielt,  war  es  niemals  eine  reine  Kalium- 
verbindung, sondern  enthielt  immer  nachweisbare  Mengen 
von  Eisen. 

Reines  rhodizonsaures  Kali  dürfte  sich  daher  nur  mit- 
telst der  Säure  oder  aus  den  Kalisalzen  der  Carboxyk&nren 
dar&WWeu  W^en.    Ich  hatte  zu  wenig  Material  um  es  be 
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reiten  zti  können.  Es  zersetzt  sich,  namentlich  in  alkali- 
schen Lösungen,  ebenfalls  in  krokonsaures  Kali,  und  neben- 
bei treten  nachweisbare  Mengen  von  oxalsaurem  Kali  auf. 

Die  Säure  giebt  vorzugsweise  rothgefarbte  Verbindun- 
gen. Das  Silbersalz  scheint  nicht  so  leicht  zersetzbar  zu 
sein,  wie  die  Silbersalze  der  früheren  Säuren.  Es  ist  ein 
dunkelrother  Niederschlag,  der  unter  dem  Mikroskope  krys- 
tallinisch  erscheint. 

Aus  der  mir  zu  Gebote  gestandenen  Säure  bereitete 
ich  ein  Bleisalz,  indem  ich  die  Lösung  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirte  und  mit  Bleizucker  fällte.  Der  dunkelrothe  Nie- 
derschlag wurde  ausgewaschen  und  im  leeren  Räume  ge- 
trocknet, wobei  er  eine  blaue  Farbe  annahm. 

L  0,416  Grm.  Salz  gaben  0,152  Grm.  Bleioxyd  und 
0,161   Grm.  Blei. 

n.  0,8115  Grm.  Salz  gaben  0,251  Grm.  Kohlensäure 
und  0,026  Grm.  Wasser. 


Diesen  Zahlen 

entspricht  die  Formel  -GsHaPbsög 

und 

verlangt 

in  100  Theilen: 

Berechnet. 

Gefunden. 

^» 

60,0 

8,47 

8,U 

-*■ 

H, 

3,0 

0,i2 

0,36 

Pb, 

517,5 

73,05 

73,01 

^8 

128,0 
708,5 

18.06 
100,00 

"~" 

Damach  wäre  das  Salz  ein  basisches  und  müsste  aus- 
gedrückt werden  durch: 

YL  Oiycarboxylsäure. 

Wie  bei  den  Carboxylsäuren  bereits  erwähnt,  entsteht 
aus  denselben  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  eine 
nngefUrbte  schön  krystallisirende  Säure,  welche  sich  übri- 
gens auch  durch  Einwirkung  anderer  Oxydationsmittel,  wie 
Chlor,  Brom  etc.  bildet.  —  Werden  Krystalle  von  Bihydro- 
oder  Trihydrocarboxylsäure  mit  Salpetersäure  übergössen, 
80  tritt  eine  heftige  Reaction  ein,  es  entwickelt  sich  unter 
Aufbrausen  Stickoxydgas,   die  Krystalle  verschwinden  und 
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in  kurzer  Zeit  erstarrt  die  vollkommen  ungefärbte  sauri 
Flüssigkeit  zu  einer  weissen  Krj-stallmassc.  War  die  Sal 
petersäurc  verdünnt,  so  bilden  sich  erst  beim  Verdampfei 
im  Vacuum  Krystalle.  —  Behufs  der  Behandlung  mit  Chlo 
wird  die  Säure  in  einem  Röhrchen  mit  Wasser  übergossei 
und  Chlorgas  langsam  eingeleitet.  Die  Säure  löst  sich  nacl 
und  nach,  ohne  dass  von  den  Krystallen  aus  eine  Gasent 
wickelimg  stattfände  imd  es  entsteht  eine  ungefärbte  Flüa 
sigkeit,  aus  der  beim  Abdampfen  im  Vacuum  farblose 
Krystalle  herausfallen.  Ein  blosses  Waschen  mit  Wai*e 
und  Weingeist  reicht  hin ,  um  die  auf  die  eine  oder  dii 
andere  Weise  entstandene  Säure  vollkommen  rein  zu  er 
halten.  —  Brom  wirkt  wie  das  Chlor  auf  die  Säure  ein 
Werden  die  Krystalle  mit  Brom  übergössen,  so  lösen  su 
sich  ebenfalls  ohne  irgend  eine  bemerkenswerthe  Erschii 
nung  auf.  Beim  Verdampfen  des  Brom  bilden  sich  Kirs- 
talle,  die  dem  Aeusseren  nach  von  jenen  durch  Chlor  oder 
Salpetersäure  entstandenen  nicht  zu  unterscheiden  sbd. 

Die  Oxycarboxylsäure  stellt  ungefärbte,  durchsichtige, 
harte  Krystalle  dar,  welche  mitunter  in  einer  solchen  Grosse 
anschiessen,  dass  sie  mit  blossem  Auge  näher  bestimmt 
werden  können.  Sie  bestehen  aus  schiefen  rhombiKlieo 
Prismen.  —  In  ammoniakfreier  Luft  bleibt  die  Säure  un- 
verändert Durch  Trocknen  bei  100^  C.  wird  sie  zewetxl 
erlangt  hierbei  eine  braunrothe  Farbe  und  löst  sich  dann 
in  Wasser  zu  einer  kirschrothen  Flüssigkeit  auf,  welche 
beim  Verdampfen  Krystalle  von  Bihydroearboxylsänre 
giebt.  —  Durch  Erhitzen  verknistem  die  Krystalle,  werden 
dann  gelb,  braun,  verkohlen  und  verbrennen  ohne  Rück- 
stand. In  einem  Sublimirrolir  bildet  sich  zuerst  eine  be- 
deutender Wasserbeschlag,  die  Krystalle  verknistem,  dann 
tritt  Zersetzung  unter  Bildung  eines  kleinen  Subliuiatea 
ein,  welches  unter  dem  Mikroskop  betrachtet  aus  gelben 
Krystallen  besteht,  welche  sich  gegen  Ammoniak  wie  un- 
veränderte Oxycarboxylsäure  verhalten. 

Im  Alkohol  und  Aether  ist  die  Säure  nicht,  im  kik« 
Wasser  sehr  schwer  löslich  und  die  Lösung  reagirt  de» 
halb  kaum  merkbar  sauer  auf  Lakmuspapier.  In  verdfins- 
ter  ^a\^^\M\^tore  löst  sie   sich   auf.     Beim   Behandeln  oit 
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warmem  Wasser  wird  sie  gleichfalls  wie  bei  100^  C.  zer- 
setzt Macht  man  den  Versuch  in  einem  Köhrchen  und 
übergiesst  darin  die  Säure  mit  Wasser  und  erwärmt  vor- 
sichtig, so  sieht  man  von  den  Krystallen  aus  einen  Strom 
ungefärbter  Gasblasen  aufsteigen  und  die  Säure  sich  in 
demselben  Maasse  lösen.  Die  Lösimg  ist  roth,  reagirt  sauer 
und  enthält  Bihydrocarboxylsäure,  welche  beim  Verdampfen 
mit  allen  ihren  charakteristischen  Eigenschaften  herauskrya- 
tallisirt.  Die  Umsetzung  der  Oxycarboxylsäure  in  die  Säure, 
aus  welcher  sie  entstanden  ist,  geht  unter  Gasentwicklung 
vor  sich.  Ich  hatte  zu  wenig  Säure,  um  das  Gas  untersu- 
chen zu  können,  es  kann  jedoch  nach  der  Vergleichimg  der 
Formeln  beider  Säuren  nur  Sauerstoff  sein. 

Zur  Analyse  wurde  im  Vacuum  getrocknet.  Die  mit 
Salpetersäure  bereitete  Säure  veränderte  sich  hierbei  nicht, 
dagegen  trat  bei  der  mit  Chlorgas  erzeugten  Säure  die  be- 
merkenswerthe  Erscheinung  auf,  dass  sie  im  Vacuum  nach 
einiger  Zeit  eine  gelbe  Farbe  annahm.  An  der  Luft,  schon 
während  der  kurzen  Zeit  des  Wagens,  verschwand  schnell 
die  gelbe  Färbung  und  die  Säure  wurde  wieder  weiss.  Diese 
Farbenänderung  hatte  keinen  bemerkbaren  Einfluss  auf  das 
alMlblute  Gewicht  der  Substanz  und  doch  kann  sie  nur  von 
Wasserverlust  und  abermaliger  Wasseraufnahme  herrühren. 

Aus  den  erhaltenen  Zahlen  lässt  sich  die  Formel 
"^loHüOjg  berechnen.  Für  die  aus  der  Salpetersäure  be- 
reitete (IV.)  würde  die  Formel  ^joHig^zs  besser  stimmen: 


Berechnet. 

Gefunden. 

I. 

II.           III. 

IV. 

^iO 

120        23,34 

23,19 

23,44        22,91 

23,33 

H« 

26          5,06 

5,01 

5.17          5,28 

5,55 

^M 

368        71,60 
514  "100,00" 

Die  Analysen  stammen  von  Säuren  her,  welche  aus  der 
Bihydrocarboxylsäure  bereitet  waren.  Da  die  Oxycarboxyl- 
sätire,  welche  aus  der  Trihydrocarboxylsäure  unter  gleichen 
Erscheinungen  entsteht,  dieselbe  Krystallform  und  überhaupt 
alle  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  mit  den 
analysirten  Säuren  gemein  hat,  so  wäre  nicht  zu  zweifeln, 
dass  ihr  auch  dieselbe  Zusammensetzung  zukömmt. 

Jovrn.  r.  prakt.  ChemJe.    LXXXVIL  h.  2S) 
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Die  gefundene  Formel  ist  nur  eine  empirische;  id 
kann  keine  Analysen  von  Verbindungen  anfuhren,  welche 
sie  bestätigen  würden.  Ihre  Umsetzung  jedoch  in  die  Bi 
hydrocärboxylsäure,  aus  der  sie  durch  oxydirende  Mitte 
entsteht  und  in  welche  sie  beim  Erwärmen  unter  Verins 
eines  ungefärbten  Gases  wieder  zerfallt,  berechtiget  zu  de 
Annahme  von  €40  in  dem  Molekül  der  Säure,  und  es  ei 
gibt  sich  ihre  Bildung  als  Folge  der  Aufnahme  von  Wassei 
und  Sauerstoff  und  ihre  Zersetzung  wieder  durch  den  Vtr 
lust  derselbe^  Elemente  nach  der  Gleichung: 

€ioHgOio+40  +  9.H,0  =  €|oH2iO„. 
und 

«ioHmOm  -  40— 9.H,0  =  «loHsO.o. 

Es  gelang  mir  nicht  Salze  der  Oxycarboxylsäure  dir 
zustellen.  Wie  sich  die  Säure  schon  beim  Erwärmen  ler 
setzt,  eben  so  leicht  geht  sie  bei  der  Behandlung  mit  Bami 
in  die  Bihydrocarboxylsäure  über.  Mit  Alkalien,  welchf 
wegen  der  SchwerlösHchkeit  der  Säure  hiebe!  nur  benütr 
werden  können,  entstehen  schwarze  Salze:  Verbindnngei 
der  Bihydrocarboxylsäure  mit  allen  denselben  zukommend« 
Eigenschaften ;  sie  werden  nämlich  an  der  Luft  schneD  roti 
und  setzen  sich  bald  in  Erokonate  um. 

Aus  diesem  Grunde  ist  es  nicht  möglich,  die  Basidti] 

der  Säure  zu  bestimmen.     Ebenso  wenig  lässt  sich  eine  V«' 

Stellung  über  die  Art  der  Anlagerung  der  zu  ihrer  Bildimj 

aufgenommenen  Atome  von*  Sauerstoff  und  der  Elemente  d« 

Wassers  machen,  um  so  mehr  als  ihre  leichte  Zersetzbarkeil 

nicht  einmal  den  Versuch  einer  Bestimmung  zulässt,  ob  in 

sämmtliche  gebundene  Wasser  oder  nur  ein  Theil  davon  in 

der  krj'stallisirten  Säure  als  Krystallwasser  vorkomme.  Am 

^  der  leichten  Zersetzbarkeit  lässt  sich   nur   schliessen,  das 

sowolil  der  Sauerstoff,  als  die  Wasserelemente  sehr  loie  p- 

bimden  sein  müssen.     Würde  bei  ilurer  Zersetzung  statt  der 

Bihydrocarboxylsäure  die  Carboxylsäure  resultiren,  so  kM^ 

man  sich  vorstellen,   dass  der  aufgenommene  Sauerstoff i* 

dem  Wasserstoff  der  Bihydrocarboxylsäure  getreten  sei  ^ 

als  Wasserstoffhyperoxyd  den  Platz  des  Waaserstofb  ertetii 

habe,  und  das  Wasser  als  Ej-ystallwasser  darin  vorkoo^A  i 

YJodxxtviYi   ^\<^  ViwÄ*ö>i&iu   der  Bihydrocarboa^kiore  tß  j 
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in    abweiche,    dass   der   radicale   Wasserstoff   derselben 
ch  Wasserstoffbyperoxyd  ersetzt  sei  und  zwar: 

Hi^ioö«!^^  =  Bihydrocarboxylsäure. 
(O48,)€io06jo^^9  H,0  =  Oxycal-boxylsäure. 

YIL  Krokonsäure. 

Die  Bjrokonsäure  ist  ein  Zersetzungsproduet  der  Car- 
(cylsäuren  und  der  rhodizonsauren  Verbindungen.  Sie 
bsteht  einfach  durch  Spaltung  des  Moleküls  der  Carbo- 
Isänre  oder  durch  Austritt  der  Elemente  des  Wassers  aus 
p  Rhodizonsäure.  Die  Umwandlung  der  Verbindungen 
Krokonate  geht  bei  Luftzutritt  und  namentlich  im  Bei- 
n  von  Alkalien  rasch  vor  sich.  Als  Nebenproducte  tre- 
1  in  der  Regel  geringe  Mengen  von  Oxalsäure  und  einer 
Atmen  Substanz  auf.  Wir  werden  später  sehen,  dass  sie 
n  einer  nebenhergehenden  Oxydation  der  Krokonsäure 
rrfthren. 

Gleich  im  Beginn  der  Untersuchung  über  Carboxylsäu- 
D  entstand  die  Frage,  ob  das  nie  fehlende  Zersetzungs- 
oduct  der  Carboxylsäiu*e- Verbindungen ,  die  Krokonsäure 
imlich,  als  Anhydrid  gedacht,  Wasserstoff  enthalte  oder 
cht 

Zur  Beantwortung  dieser  Frage  stellte  ich  mir  gleich 
nfangs  das  krokonsäure  Silber  dar  und  fiihre  dessen  Ana- 
se  hier  an.  —  Silbemitrat  wurde  mit  krokonsaurem  Kali 
^fidlt  Der  entstandene  gelbe  Niederschlag  in  kochendem 
Tasser  gelöst  und  durch  Abkühlen  krystallisirt  erhalten. 
8  stellte  ein  ziegelrothes  glänzendes  Krystallmehl  dar,  wel- 
les  unter  dem  Mikroskope  kleine  dichroitische  Krystalle 
»igte,  die  in  dfer  Richtung  der  Hauptaxe  violet,  in  der  Rich- 
ing  der  Nebenaxen  aber  hyazinthroth  erschienen.  Sie  ge- 
3ren  dem  pyramidalen  Systeme  an  (?.[?  +  «)]). 

L  0,4763  Grm.  im  Vacuum  getrockneten  Salzes  gaben 
2885  Qrm.  Silber. 

n.  0,6713  Grm.  desselben  Salzes  gaben  0,414  Grm. 
oblensäure  und  0,00ö  Grm.  Wasser. 

29* 
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Diese  Zahlen  fuhren  zu  der  Formel :  €5 Ag^Oj  und  dies 
verlangt  in  100  Theilen: 


4?- 

60 

216 

80 

Berechnet. 
16,85 
60,68 
22.47 

Gefunden. 
16.82 
60.57 

356 

100,00" 

Nach  der  Analyse  dieses  Silbersalzes  ergab  sich  & 
Antwort  auf  die  Frage;  die  Erokonsäure  wurde  nämlid 
wasserstofi&ei  befunden. 

Sie  muss  mit  der  Carboxylsäure  eine  gleiche  procentiscbe 
Zusammensetzung  haben.  Ihr  Molekül  =  -G^HsOs  ist  je- 
doch halb  so  gross  als  jenes  der  Carboxylsäure  :='G|oH4Ö|i 
und  die  Säuren  sind  daher  polymer. 

Nachdem  die  Erokonsäure  gleichsam  i  MoL  der  Ctf- 
boxylsäure  ist  und  1  MoL  Carboxylsäure  sich  bei  ihrer  Cm- 
Setzung  nur  in  Erokonsäure  umwandelt,  sich  also  in  2  MoL 
Erokonsäure  spaltet,  und  somit  die  erstere  auch  aus  2HoL 
Erokonsäure  bestehend  gedacht  werden  kann,  so  lag  die 
Frage  nahe,  ob  die  eigenthümlichen  Verhältnisse,  welckt 
die  Carboxylsäure  so  ganz  besonders  auszeichnen,  auch  dem 
Spaltungsproduct  der  Ejrokonsäure  zukommen  oder  oickt 
Wir  haben  gezeigt,  dass  sich  die  Carboxylsäure  hydriren 
und  oxydiren  lasse,  und  dass  aus  ihr  Hydrocarbo^lsiBre 
imd  Oxycarboxylsäure  entstehen.  Die  Frage  war  also  die, 
ob  die  Erokonsäure,  wie  die  Carboxylsäure  in  Hydrokn^oo- 
säure  und  Oxykrokonsäure  umgewandelt  werden  könne,  und 
ob  die  Umwandlungsproducte  mit  jenen  der  Carboxybinre 
analoge  Eigenschaften  haben.  Die  in  dieser  Richtung  for 
genommenen  Versuche  haben  nun  die  aufgeworfene  Ynge 
bestätigt.  Die  Erokonsäure  lässt  sich  in  der  That  hydio- 
genisiren  und  oxydiren ;  die  entstandenen  Producte  sind  Ste- 
ren  und  haben  analoge  Eigenschaften  mit  den  Hydrocftrb- 
oxylsäuren  und  der  Oxycarboxylsäure. 

Vin.  Hydrokrokonsiiire. 

L.  Gmelin  machte  bei  Gelegenheit  der  Bereitong  der 
Erokonsäure  die  Beobachtung,  dass  sich  die  Sinre  ans  im 
BYdadiz.  mWX^^X.  ^dcL^^Celwasserstoff  nicht  dantelloi  bmN.,^ 
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rhielt  Flüssigkeiten,  die  sich  an  der  Luft  bräunten,  beim 
mpfen  Schwefel  absetzten  und  keine  Krokonsäure  ent- 
n.  Diese  Beobachtung  Gmelin's  schien  fiir  meine 
Ansicht  über  die  mögliche  Hydrürung  der  Krokon- 
zu  sprechen  und  ich  suchte  nun  auf  diesem  Wege  der 
onsäure  Wasserstoff  einzuverleiben.  Der  Versuch  ge- 
nicht,  doch  nur  in  sofern,  als  daraus  keine  reine,  son- 
eine  schwefelhaltige  Hydrokrokonsäure  resultirte,  welche 
päter  anfuhren  wül. 

Ich  wiederholte  den  Versuch  und  Hess  statt  Schwefel- 
Tstoff  Jodwasserstoff  einwirken ;  dieser  flihrte  zum  gün- 
L  Resultate.  Behandelt  man  krokonsaures  Kali  mit 
ftsserstoffsäure  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  im 
erbade,  so  löst  sich  das  Kalisalz  auf  und  kurz  darauf 
man  die  Reaction  durch  Ausscheidung  von  Jod  und 
lung  der  Flüssigkeit  auftreten.  Nach  einigen  Stunden 
e  Reaction  beendet  und  der  Inhalt  der  Röhre  dunkel- 
L  gefärbt,  gleich  einer  Jodtinctur.  Beim  Eröffnen  der 
5  entwickelt  sich  kein  Gas.  Nach  Beendigimg  des  Ver- 
s  wurde  der  Inhalt  der  Röhre  in  eine  alkoholische  Aetz- 
'sung  gegossen.  Es  schied  sich  ein  schmutzig  rother 
irschlag  ab;  dieser  wurde  mit  Weingeist  gehörig  aus- 
sehen, dann  in  der  geringsten  nöthigen  Menge  heissen 
ers  gelöst  und  die  blutroth  gefärbte  neutrale  Lösung 
Tacuum  zur  Krystallisation  gestellt ,  worauf  in  kurzer 
dss  Kalisalz  der  hydrirten  Krokonsäure  herauskrystal- 
Nur  die  zuerst  erhaltenen  Krystalle  waren  reines 
»krokonsaures  Kali,  die  späteren  Krystallisationen  Ser- 
ien schon  mit  krokonsaurem  Kali  untermengt. 

)as  Kalisalz  krystallisirt  in  kermesrothen  Nadeln,  welche 
licht  blau  und  violett  reflectiren,  sowohl  in  kaltem,  wie 
irmem  Wasser  leicht  löslich  sind;  die  Lösimg  ist  voU- 
aen  neutral  und  hat  eine  rothgelbe,  im  concentrirten 
nde  blutrothe  Farbe.  Beim  Stehen  an  der  Luft  tritt 
Zersetzung  ein,  die  Farbe  wird  nach  und  nach  blässer 
in  demselben  Maasse  krystallisirt  krokonsaures  Kali 
B.  Bei  vollkommener  Zersetzung  nimmt  die  Salzlauge 
schwach  alkalische  Reaction  und  bräunliche  Färbung 
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an.  Nebenbei  flieht  man  auch  kleine  Menden  i 
Kiy stalle  auftreten,  welche  die  Reaction  axif  Ox 
ben.  Beim  Stehen  an  der  Luft  wird  also  das  hj 
BBure  Kali  zer&etit.  Die  Producte  dieser  Zci^e 
krokonsaureB  Kali,  Bchwach  alkalische  Reactioi 
brauner  EiickBtand.  Es  treten  also  unter  denaelb 
nnngen  dieselben  Producte  auf,  wie  bei  der  Zers 
Kslinmverbindungen  der  Carboxylsäuren,  Diei 
das  früher  Gesagte,  nämlich,  daes  die  Oxalsäure 
tungeproduct  ist,  sondern  von  einer  nebenhergeb 
weisen  Oxydation  der  Krokons^ure  herrührt 

Wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  läaat  iici 
salz  ohne  groBsen  Verlust  nicht  umkrystallisiren. 

Die  beaprochene  Zersetzung  geht  im  Beise 
kalien  rascher  vor  sich.  ErwÄrrat  man  eine  1 
Salzes  unter  Zusatz  von  etwas  Kalilauge»  so  ^ 
schnell  ihre  rothe  Farbe,  wird  gelb  und  es  seh 
Kiy stalle  von  krokokonsaturem  Kali  ab,  * —  Vom 
ren  Kali  ist  das  Salz  durch  seine  rothe  Farbe, 
die  seiner  Lösung,  welche  blutroth  erscheint,  und  b 
Löfilichkeit  in  Wasser  verschieden. 

Durch  Zersetzung  des  Kalisalzes  mit  einer 
AuBziehen  mit  Aetherweingeist  erhält  man  eine  g 
Lösung  der  Hydrokrokonsäure,  welche  beim  Ver 
einem  Uhfglas  als  ein  gelbbrauner  mit  KrystaUeu 
ter  klebriger  Kückstand   zurückbleibt.     Die   Si 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich   und 
saurer  Reaction.     Wegen  Mangel  an  Material 
mich  mit  der  Rein  dar  Stellung  der  Säore  nicht  b< 
auch  ihre  Eigenschaften  nicht  studiren*     Sie   wi 
sichtlich  wie   das  Kalisalz  analoge  EigenBchafie 
Bihydrocarboxylsäure  haben.     Sie  reprfiaentirt 
Molekül  und  must  mit  ihr  polymer  sein* 

Die  Salze  der  Hydrokrokonsäure  sind  alle 
weniger  roth  gefärbt  und  jene  der  AUudien  leic 
ser  löslich.     Das  Ammoniak-  und  Natronials  ki 
wie  das  Kalisalz  in   kermesrothen  NadeliL     Du 
^twiVi^t  als  Bchmutaig  rother  Niedenehlag,  deri 
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sducirt.    Im  Beisein  von  Aetzkali  oder  auch   von  Säuren 
erden  die  Sabse  bald  in  Ejrokonate  zersetzt. 

Kalisalz. 

Das  nach  der  firüheren  Angabe  krystallisirte  Kalisalz 
ixrde  bei  100*  C.  getrocknet  ohne  dass  es  eine  Verände- 
ing  erlitt,  höchstens  wurden  die  Krystalle  an  der  Ober- 
Iche  etwas  matt. 

Die  Analysen  fuhren  zu  der  Formel:  €5H2Kj05.  Die- 
tr  entspricht  in  100  Theilen: 

Berechnet.  Gefunden. 

■Gl          60,0          27,22  27,02 

H,            2.0            0,91  1,13 

K,          78.4          35,57  25,16 
-^s          80,0          36,30 
220,4        100.00 

Barytsalz. 

Das  Barytsalz  wurde  aus  der  mit  einigen  Tropfen  Es- 
gBäure  angesäuerten  Lösung  des  Kalisalzes  durch  Fällung 
lit  Chlorbaryüm  erhalten.  Es  stellt  einen  schön  päonien- 
>then  Niederschlag  dar,  welcher  unter  dem  Mikroskop  aus 
nnkelrothen  nicht  näher  bestimmbaren  Krystallen  besteht. 
Q  Wasser  ist  das  Salz  fast  unlöslich,  ebenso  in  Essig- 
&are;  in  Salzsäure  löst  es  sich  dagegen  leicht  auf.  Die 
lösong  zersetzt  sich  kaum  merkbar  und  erst  nach  längerem 
liehen;  beim  Erhitzen  wird  sie  dagegen  schnell  zersetzt, 
rird  trübe,  und  in  kurzer  Zeit  fallen  gelbe  Krystalle  von 
rokonsaurem  Baryt  heraus.  Zur  Analyse  wurde  das  Salz 
ei  100®  C.  getrocknet  und  bildet  dann  ein  schwarzrothes 
ulver. 

Die  Analysen  flihrten  zur  Formel:  ^^sHsBai^«,  welche 
100  Theilen  verlangt: 


Berechnet. 

Gefunden. 

^ 

60 

21.51 

21,25 

H, 

2 

0.72 

0,76 

Ba> 

137 

49.10 

48,40 

^» 

80 

28,67 

279         100,00 
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Bleisalz. 

Das  Bleisalz  ist  ebenfalls  ein  rother  Niederschlag  und 
wurde  wie  die  Barytverhindung  durch  Fällen  mit  esrigsaa- 
rem  Blei  erhalten  und  bei  100®  C.  getrocknet,  Es  reichte 
nur  zur  Bleibestimmung  hin. 

0,3048  Grm.  gaben  0,263  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd 
entsprechend  58,95  Proc.  Blei. 

Die  Formel  «jHjPbiös  fordert  59,31  p.C.  BleL  Dar 
nach  wäre  das  Bleisalz  so,  wie  das  Kali-  und  Barytsalz  sn 
sammengesetzt. 

Aus  der  Untersuchung  der  vorstehenden  Salze  ergib 
sich  die  Zusammensetzung  der  Säure  =  -G5H4O5.  Sie  be 
stätigt  die  Reaction  ihrer  Entstehung  und  die  oben  ausge 
sprochene  Vermuthung  über  die  Möglichkeit  der  Hydro 
rung  der  Krokonsäure.  —  Die  Säure  ist  von  der  KrokoD 
säure  nur  durch  ein  Mol.  Hj  verschieden  und  als  eine  hy 
drürte  Krokonsäure  zu  betrachten.  Der  addirte  WasscrstoJ 
muss  in  der  Säure  auf  gleiche  Weise  gebunden  sein  uni 
dieselbe  Stellung  im  Molckid  einnehmen,  wie  in  den  Hydro 
carboxylsäuren ;  er  ist  ebenso  beweglich  und  oxydirt  siel 
gleich  leicht  bei  Luftzutritt  im  Beisein  von  ICali  (wodorcl 
die  Säure  wieder  in  Krokonsäure  übergeht),  wie  der  nulictl( 
Wasserstoff  der  Hydrocarboxylsäuren ;  sie  ist  also  gleich  dei 
Hydrocarboxylsäuren  typisch  auszudrücken  durch: 

Von  der  Bihydrocarboxylsäure  unterscheidet  sie  bk] 
dadurch,  dass  das  Mol.  der  ersteren  Säure  doppelt  so  gro« 
ist  und  es  ist  denkbar,  dass  sich  die  ihr  polymere  Bihycvb 
oxylsäure  unter  Umständen  geradezu  in  Hydrokrokonftinn 
spalten  könne: 

ebenso  wie  die  Carboxylsäure  in  2  Mol.  Krokonsäure  zerßlll 
Diese  Betrachtung  über  die  Spaltung  der  Carboxylsänre  11 
Krokonsäure  und  der  Bihydrocarboxylsäure  in  Hyikokrokoi^ 
säure,  fuhrt  uns  auf  die  Vermuthimg  der  möglichen  Existeni 
eiuer  aueVv  K^drürten  Khodizonsäure.     Die  Krokonsäure  und 
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die  RhodizonBäure  sind  beide  Spaltungsproducte  der  Carb- 
oxylsäure,  nur  unter  verschiedenen  Umständen  entstanden. 
Die  Krokonßäure  lässt  sich,  wie  wir  nachgewiesen,  hydrüren, 
und  entspricht  dem  halben  Mol.  Bihydrocarboxylsäure.  Lies- 
sen  wir  nun  die  Bihydrocarboxylsäure  unter  jenen  Verhält- 
nissen sich  spalten,  unter  welchen  die  Carboxylsäure  in 
Rhodizonsäure  übergeht,  so  müsste  dann  die  hydrürte  Rho- 
dizonsäure  als  Spaltungsresultat  hervorgehen,  und  zwar: 
Carboxylsäure  giebt  Krokonsäure: 

^"g;}o.  =  2(«»g'>.)oder 

Carboxylsäure  gibt  Rhodizonsäure: 

^'"hIW*  +  2  .H,0  =  2  (^'^hIWO' 
Der  Bihydrocarboxylsäure  entspricht  die  Hydrokrokon- 
säxure. 


Der  Bihydrocarboxylsäure  entspricht  die  Hydrhodizon- 
säure: 

Wir  hätten  dann  3  Reihen  von  Säuren,  und  zwar:  Carb- 
oxyl-,  Krokon-  und  Rhodizonsäuren,  welche  unter  einander 
und  mit  der  ursprünglichen  Kohlenoxydkalium- Verbindung 
im  genetischen  Zusammenhange  ständen. 

Ich  kann  die  Hydrürung  der  Rhodizonsäure,  wie  ich 
es  bei  der  Krokonsäure  gethan,  durch  das  Experiment  we- 
der nachweisen,  noch  verneinen,  weil  mir  das  Material  zu 
den  Versuchen  abgeht  Doch  kann  ich  einige  Momente 
anfuhren,  die  für  die  mögliche  Existenz  der  Hydrhodizon- 
säure  sprechen  könnten.  Aus  dem  carboxylsauren  Kali, 
welches  roth  ist,  entsteht  bei  der  Behandlung  mit  Wasser 
unter  Aufnahme  der  Elemente  desselben  rhodizonsaures  Kali 
und  scheidet  sich  als  ein  schwerlösliches  kermesrothes  Pul- 
ver ab.  Das  bihydrocarboxylsäure  Kali  =  82*^10^4(^10  ist 
ein  schwarzer  aus  Baystallen  bestehender  Niederschlag,  der 
durch  Oxydation  an  der  Luft  Wasserstoff  verliert,  roth  wird 


458  Lerch:    üeber  Koiüenoxydkafium 

und  sich  in  carboxylsanres  Kali  =  '&10K4O10  umwandelt 
Versetzt  man  den  schwarzen  Niederschlag,  ohne  ihn  an  die 
Luft  zu  bringen,  mit  Wasser,  so  wird  er  ebenfaUs  und  rw« 
augenblicklich  roth  und  es  scheidet  sich  bei  einer  gewiasei] 
Wassermenge  ebenfalls  ein  noch  schwer  löslicheres  Sali  ab, 
dessen  Farbe  auch  dunkler  als  jene  des  rhodizonsaorei] 
Kali's  ist.  Diese  momentane  Röthung  kann  nicht  die  Folge 
einer  Oxydation  sein  und  muss  nur  der  Einwirkung  dei 
Wassers  zugeschrieben  werden ;  und  es  ist  daher  nach  dem 
Vorhergehenden  immerhin  möglich,  dass  in  diesem  Falle 
aus  dem  bihydrocarboxylsauren  Kali  auf  analoge  Weiie 
hydrhodizonsaures  Kali  entstehe,  wie  aus  dem  carboxylsan- 
ren  Kali  das  rhodizonsaure. 

Ich  kann  hier  die  Analyse  von  zwei  Säuren  anfuhren, 
deren  Ergebnisse  zu  der  Zusammensetzung  dieser  hypothe- 
tischen Hydrhodizonsäure  fahren.  Ich  lege  indessen  kernen 
vollen  Werth  darauf,  weil  ich  mich  der  Umstände  nicht  mdir 
recht  zu  erinnern  weiss,  unter  welchen  ich  die  Säuren  er- 
halten habe  und  auch  ihre  Eigenschaften  nicht  genau  sto- 
diren  konnte.  —  Es  waren  die  ersten  Säuren,  welche  ich 
aus  der  schwarzen  Masse  beim  Beginn  meiner  Versuche 
behufs  der  Darstellung  der  damals  noch  problematischen 
Rhodizonsaure  erhalten  habe.  Sie  waren  von  verschiedenen 
Bereitungen  genommen  und  ans  Alkohol  umkrystallisirt  hat- 
ten auch  eine  schwarze  Farbe,  waren  matt  und  ihre  K17- 
stalle  sehr  klein,  nicht  bestimmbar.  Ihr  Aeusseres  ähnelte 
ganz  dem  der  bei  100®  C.  getrockneten  und  schwarz  ge- 
wordenen Rhodizonsaure.  * 

Den  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen  entspricht  die 
Zusammensetzung  «jHeO«.    Für  100  Theile: 

Berechnet.  Gefanden. 

L  n. 

^        60  37.04  37,M  37.42 

H«          6  3,70  2fi%  3,63 

^g 96 59^ 

162        m,w  " 

Der  Hydrhodizonsäure  würde  folgende  Formel  sukommeD: 
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Da  nun  diese  Säuren,  indem  sie  von  verschiedenen  Be- 
reitungen stammen,  nicht  leicht  als  Gemenge  angenommen 
werden  können,  so  muss  man  der  Wahrscheinlichkeit  Raum 
geben,  dasB  sie,  wenn  man  sie  nicht  etwa  als  Bihydrocarb- 
oxylß&ure  mit  Krystallwasser,=  €ioH80io  +  2.H20  anse- 
hen wollte,  was  eben  auch  nicht  gut  angeht,  die  in  der 
Reihe  fehlende  Hydhrodizonsäure  darstellen. 

Wir  haben  im  Vorhergehenden  die  Hydrttrung  der 
Krokonsäure  nachgewiesen  und  jene  der  Rhodizonsäurc 
wahrscheinlich  gemacht.  —  Durch  additionelles  Zutreten  hat 
die  Krokonsäure  ein  Mol.  Ho  aufgenommen.  Unwillktihrlich 
drängt  sich  hier  die  Frage  auf,  ob  die  Krokonsäure  nicht 
ähnlich,  wie  die  Carboxylsäuren  ein  zweites  und  drittes 
Mol.  Wasserstoff  aufzunehmen  die  Fähigkeit  besitze.  Die 
Theorie  spricht  nicht  dafür.  —  Diese  Fähigkeit  der  Kro- 
konsäure Wasserstoff  aufzunehmen,  ist  als  eine  Eigenschaft 
der  Carboxylsäure  zu  betrachten,  welche  auf  die  zwei  hal- 
ben Mol.  ihres  Spaltungsproductes  mit  übergegangen  ist.  — 
Nur  die  Bihydrocarboxylsäure  ist  in  zwei  gleiche  Theile 
spaltbar,  nämlich  in  zwei  Mol.  Hydrokrokonsäure.  Die 
Spaltung  der  Hydro-  und  Trihydrocarboxylsäure  in  zwei 
gleiche  Mol.  ist  nicht  möglich  und  desshalb  die  Existenz 
anderer  Hydrokrokonsäuren  nicht  wahrscheinlich,  umsomehr, 
als  die  beiden  Säuren  bei  den  bekannten  Reactionen  immer 
und  leicht  in  die  Bihydrocarboxylsäure  übergehen. 

IX.  Hydrothiokrokonsäare. 

Die  Krokonsäure  lässt  sich,  wie  ich  Eingangs  bei  der 
Hydrokrokonsäure  bemerkte,  auch  durch  Schwefelwasserstoff 
bydrüren.  Diese  Reaction  begleitete  jedoch  noch  ein  ande- 
rer Process.  Es  wird  nämlich,  wie  der  Versuch  zeigt,  unter 
Fällung  von  Schwefel  Wasserstoff  aufgenonmien ,  nebenbei 
aber  noch  der  typische  Sauerstoff  der  Säure  durch  Schwefel 
ausgetauscht.  —  Der  Versuch  wurde  mit  dem  Bleisalz,  der 
Säure  und  dem  sauren  Kalisalz  (krokonsaures  Kali  und 
Schwefelsäure)  vorgenommen.  Die  Zersetzung  des  Blei- 
salzes  erfolgt  sehr  schwer,  und  man  muss  einige  Tage 
Schwefelwasserstoff  einleiten,  bevor  nur  ein  kleiner  Theil 
seiBetzt  ist 
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Ich  erhielt  bei  dem  einen  und  dem  andern  Yergnch 
nach  hinlänglicher  Behandlung  mit  SchwefelwasBerstoff  eine 
von  suspendirtem  Schwefel  milchig  getrübte,  gelbliehe  Flüs- 
sigkeit Nach  der  Verflüchtigung  des  überschüssigen  Schwe- 
felwasserstoffes und  Absetzen  des  Schwefels  wurde  filtrirt 
Das  saure  Filtrat  war  nun  rothgelb  gefärbt,  reagirte  nicht 
auf  Schwefel,  setzte  aber  beim  Stehen  an  der  Luft  immer 
noch  Schwefel  ab.  Es  wurde  im  Wasserbade  abgedampft, 
wobei  sich  abermals  Schwefel  ausschied  Der  Abdampirück- 
stand  wurde  dann  in  Wasser  gelöst,  neuerdings  abgedampft 
und  zur  Ejrystallisation  hingestellt  Es  bildeten  sich  niui 
wenige,  kleine,  gelbgefärbte  Krystalle  und  die  Flüssigkeit 
trocknete  endlich  zu  einer  rothgelben  gummiartigen  blasse 
ein.  Diese,  nämlich  die  aus  dem  Bleisalz  gewonnene,  stellte 
meine  Hydrothiokrokonsäure  dar,  welche  ich  zu  den  weite- 
ren Versuchen  verwendete. 

Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich; 
die  Lösungen  sind  rothgelb  und  reagiren  stark  sauer.  Mit 
Alkalien  bildet  sie  leicht  lösliche,  in  granatrothen  Nadeb 
krystallisirende  Salze,  deren  wässerige  Lösungen  donket- 
gelbroth  und  im  concentrirten  Zustande,  ähnlich  den  hydro- 
krokonsauren  Alkalien,  fast  blutroth  erscheinen.  Mit  ande- 
ren Metallen  entstehen  rothgeiarbte  im  Wasser  theils  schwer 
lösliche,  theils  ganz  unlösliche  Verbindungen.  Sie  besitxen 
äusserlich  viele  Aehnliclikeit  mit  den  Salzen  der  Hydrokro- 
konsäure  und  sind  eben  so  leicht  wie  diese  schon  durch 
Umkrystallisiren  zersetzbar.  Ein  Silbersalz  ist  nicht  dsr- 
stellbar.  Es  zersetzt  sich  gleich  nach  seiner  Bildung  und 
wird  vom  entstandenen  Schwefelsilber  schwarz.  Bei  der 
Behandlung  mit  Aetzalkalien  wird  den  Salzen  der  Schwefel 
leicht  entzogen  und  sie  setzen  sich  dabei  in  Krokonate  um. 
Sie  geben  keine  ßeaction  auf  Schwefel.  Erst  nach  dem 
Erwärmen  mit  etwas  Aetzkali  lässt  sich  der  Schwefel  durch 
Bleisalze  oder  Nitroprusidnatrium  leicht  nachweisen. 

Da  ich  wenig  Material  hatte,  so  konnte  ich  nur  einige 
Salze  darstellen.  Das  Ammoniak-  und  Kaliaalz,  welche  ii 
schönen  langen,  dunkelgranatrothen,  das  Licht  grün,  Uau 
und  violet  reflectirenden  rhombischen  Säulen  krystallisiren, 
erHeVl  i^V  mo^iX  m  ^\s\fö^  i^^os  Analyse  geeigneten  Zustand. 
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Beide  Präparate  waren  theilweise  zersetzt  und  mit  krokon- 
sanren  Salzen  untermengt. 

Mit  essigsaurem  Bleioxyd  entstehen  rothe  Niederschläge. 
Das  zur  Analyse  verwendete  Bleisalz  wurde  erhalten  durch 
Fällung  der  wässerigen  Lösung  mit  Bleizucker.  Es  war 
ein  in  Wasser  unlöslicher  dunkelrother  Niederschlag,  welcher 
bei  100**  C.  getrocknet  ein  schwarzrothes  Pulver  gab. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  •65H2Pb2^04,  welche 
fordert: 

Berechnet.    Gefunden. 


^s 

60 

16,44 

16,54 

H, 

2 

0,44 

0.78 

Pb, 

207 

56,71 

57,30 

# 

32 

8.77 

8,31 

^4 

64 

17,53 

365  100,00 

Das  Bleisalz  muss  consequent  mit  der  Hydrokro- 
konaäure,  von  der  sich  die  Hydrothiokrokonsäure  in  der 
Stellung  der  Atome  nicht  typisch  unterscheiden  wird,  wie 
folgt  geschrieben  werden: 

PbJ* 
Die  Abweichung  des  braunrothen  Bleisalzes  von  diesem 
Salse  wird  ersichtlich,   wenn  man  es  folgendermassen  aus- 
drückt durch: 

PbJ 
oder  was  dasselbe  ist: 


=».CT^}S)+-*'i'>^ 


Die  zu  dem  Bleisalze  verwendete  Säure  hat  also  be- 
reits theilweise  Schwefel  verloren  und  mit  dem  Blcisalz  wäre 
somit  Hydrokrokonsäure  in  Verbindung,  Aehnliche  Ver- 
hältnisse fand  ich  bei  dem  Barytsalze. 

Barytsalz. 

Mit  der  Säure  habe   ich  zwei  Barytverbindungen   dar- 
zustellen versucht,  eine  saure  orange  gefärbte  und  eine  neu- 
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trale  rothe.  Die  wäs8erige  Lösung  der  Säure  wurde  mit 
Chlorbaryum  versetzt;  es  entstand  ein  leicht  orangegelber 
krystallinischer  Niederschlag.  Die  überstehende  Flüssigkeit 
wurde  abgegossen  und  mit  Ammoniak  vorsichtig  neutraliart 
Kun  entstand  ein  schmutzig  dunkelrother  Niederschlag. 

Die  Salze  sind  im  Wasser  etwas  löslich  und  zwar  das 
orangegelbe  leichter  als  das  rothe.  Die  kochend  heisee 
Auflösung  des  rothen  Salzes  scheidet  beim  Abdampfen  dun- 
kel braunroth  gefilrbte  warzenförmige  Krystalle  ab.  In  Salz- 
säure lösen  sich  beide  Salze  leicht  auf. 

Bestimmungen  des  Baryts  und  Schwefels  zeigen,  di» 
der  omgegelbc  Niederschlag  wirklich  ein  saures  Salz  ist 
Das  Barytsalz,  nach  der  dem  sauren  Salze  zukommen- 
den Formel  =  €5lI,Ba-S04  fordert  S0,11  Proc.  Barym 
Der  Versuch  gab  30,11,  also  denselben  Procentengehalt 

Die  analytischen  Resultate  des  rotheu  Salzes  weisen  da- 
gegen auf  eine  bereits  zersetzte  Verbindung  hin,  die  in  der 
Formel :  «loHuBaj^tOie,  welche  8,33  ^  und  40.45  Ba  vct- 
langt,  einen  ähnlichen  Ausdruck  für  die  Veränderoog  des 
Salzes  iUnde,  wie  das  braunrothe  Bleisalz.  Es  ist  damach  of- 
fenbar, dass  sich  der  Schwefel  in  Verbindung  mit  Baiymc 
aus  dem  Salze  getrennt  habe.  Bedenkt  man,  ¥rie  leicht  die 
hydrothiokrokonsauren  Verbindungen  an  der  Luft  unter 
Abscheidimg  von  Schwefel  zersetzt  werden,  dass  sie  mA 
femer  ohne  Zersetzung  nicht  umkrystallisir^n  lassen  und 
ihnen  durch  Alkalien  der  Schwefel  leicht  entzogen  werden 
kann,  so  wird  uns  die  abweichende  Zusammensetzung  des 
Baryt-  und  des  einen  Bleisalzes  nicht  au£GaUeii  und  bei  der 
AufsteUung  der  Formel  der  Hydrothiokrokonsäure  nicht  be 
irren.  Diese  ist  =  -65H4-^&4  und  musa,  da  sie  alle  Eigen- 
schaften der  Hydrokrokonsäure  im  gewissen  Maaase  tkeili 
auch  typisch,  wie  diese  durch: 

ausgedrückt  werden.  Sie  unterscheidet  sich  also  Ton  der 
Hydrokrokonsäure  nur  dadurch,  dass  die  HSifte  des  typ* 
Bchen  Sauerstoffes  durch  ein  AequiYalent  des  Schwcftl  «r 
»etat  ist 
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Aus  den  Erscheinungen,  die  sich  bei  der  Bereitung  der 
Säure  darbieten,  lässt  sich  der  Schluss  ziehen,  dass  ausser 
dieser  noch  eine  zweite  geschwefelte  Hydrokrokonsäure  exi- 
stire,  worin  beide  typischen  Oj  durch  Schwefel  ersetzt  sind. 

Sie  muss  in  der  mit  Schwefelwasserstoff  behandelten 
ursprünglichen  Flüssigkeit  enthalten  sein.  Es  ist  oben  ge- 
sagt, dass  die  Flüssigkeit,  wenn  sie  keine  Spur  Schwe- 
felwasserstoffes mehr  enthält  und  auch  ein  anderweitig  ge- 
löster Schwefel  darin  nicht  nachweisbar  ist,  beim  Stehen  an 
der  Luft  und  Abdampfen  doch  noch  Schwefel  absetzt 

Dieser  Schwefel  musste  offenbar  mit  der  Säure  in  Ver- 
bindung gewesen  sein  zu  Hydrobithiokrokonsäure,  da  nach 
seinem  Abscheiden  die  Flüssigkeit  Hydrothiokrokonsäure 
enthielt  und  das  dieser  Säure  entsprechende  Bleisalz  gab. 

Mir  fehlte  es  an  Material,  um  die  Arbeit  in  dieser  Rich- 
tung zu  verfolgen  und  auch  noch  zu  versuchen,  Thiokro- 
konsäuren  darzustellen,  für  deren  Existenz  ein  Versuch  mit 
Schwefelalkalien  sprach. 

X.  Oxykrokousfiore^). 

Da  mir  die  Hydrürung  der  Blrokonsäure  gelang  und 
hiermit  ihre  Analogie  mit  der  Carboxylsäure  nach  einer 
Richtung  hin  nachgewiesen  war,  so  erschien  es  nunmehr  als 
wahrscheinlich,  dass  sich  auch  eine  der  Oxy carboxylsäure 
entsprechende  Oxykrokonsäure  werde  darstellen  lassen,  und 
dass  die  Krokonsäure  auch  in  dieser  Beziehung  die  Ueber- 
einstimmung  tbeilen  wird.    Mich  leitete  bei  den  Versuchen, 


')  Die  Entstehung  der  Oxykrokonsäure  aus  der  Krokonsäure  ist 
mittlerweile  durch  Will,  Annai.  der  Chem.  und  Pharm.  CXVIII.  2. 
Heft,  unter  dem  Namen  Leukonsäure  bekannt  geworden.  Ohne  an 
ein  Prioritätsrecht  nur  im  mindesten  zn  denken,  will  ich  hier  bloss 
bemerken,  dass  einige  Jahre  vor  der  Publication  WilTs  die  Oxykro- 
konsäure mir  und  Herrn  Prof.  Redte nbacher,  dem  ich  die  bezäg- 
lichen  Mittheilungen  von  Zeit  zu  Zeit  über  diese  Arbeit  machte,  be- 
kannt war,  und  ich  über  die  Ergebnisse  der  Arbeit  bereits  im  Jabro 
1856  bei  Gelegenheit  der  Naturforscherversammlung  in  Wien  in  der 
dritten  Sitzung  der  Section  für  Chemie  meinen  Vortrag  gehalten  habe. 
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wie  es  auch  bei  WilFs  Arbeit  der  Fall  war,  die  Beobach- 
tung Qmelin*s,  dass  sich  eine  Lösung  von  krokonsaurem 
Kali  durch  Chlor,  und  unter  Entwicklung  von  Stickoxyd- 
gas durch  Salpetersäure  vollständig  entfärben  lasse,  und  ich 
stellte  mir  theils  mit  Salpetersäure,  theils  mittelst  Einwir- 
kung von  Chlorgas  das  Material  zu  meinen  Versuchen  ge- 
rade so  dar,  wie  es  Will  gethan*  Meine  BeobachtuDgeD 
stimmen  auch  mit  seinen  überein. 

Das  endliche  Resultat  war  ein  dicker  ungefiirbter  Sv- 
rup,  den  ich  mittelst  wiederholtem  Lösen  im  Wasser  und 
neuerlichem  Abdampfen  bis  auf  Spuren  von  Chlorkalim 
befreite.  Beim  Verbrennen  am  Platinblech  blieben  auch 
nur  Spuren  fixer  Bestandtheile  zurück.  Dieser  ungefiLrlne 
Syrup  stellte  mm  die  gesuchte  Oxykrokonsäure  dar.  Sie 
ist  in  Aether  und  Alkohol  unlöslich,  dagegen  leicht  lötlich 
in  kaltem  und  warmem  Wasser  und  ihre  Reaction  ist  stark 
sauer.  Es  scheint,  dass  die  Säure  in  Krystallen  nicht  da^ 
stellbar  ist;  mir  gelang  es  wenigstens  nicht  und  ich  erhieh 
statt  der  Krystalle  immer  nur  weisse  gummiartig  eingetrock- 
nete Massen.  Bei  100®  C.  verändert  sich  die  Säure  nickt 
höher  erhitzt,  wird  sie  anfänglich  gelb  dann  braun,  verbrennt 
und  hintcrlässt  nur  Spuren  alkalisch  reag^irenden  Back- 
standes. 

Durch  reducirende  Mittel,  z.  B.  Zink,  Sehwefelwasser 
Stoff  wird  die  Säure  zersetzt  und  geht  über  in  KrokonBäme. 
Bei  der  Behandlung  mit  Zinkmetall  in  der  Wärme  entstdit 
eine  röthlichgelbe  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  Hydrokro- 
konsäurc  neben  gebildeten  hydrokrokonsaurem  Zink  befin- 
det. Durch  Schwefelwasserstoff  wird  die  ungefibrbte  Lösong 
der  Oxykrokonsäure  unter  Fällung  von  Schwefel  ebenfidk 
gelb  und  enthält  dann  Hydrothiokrokonsäure.  Beim  Neu- 
tralisiren  dei-selben  mit  Ammoniak  schieast  das  schfin  km- 
tallisirte  granatrothe  Ammoniaksalz  an.  Versetat  man  die 
Oxykrokonsäure  mit  Schwefelammonium,  bo  löst  sich  der 
zuerst  entstandene  weisse  Niederschlag  des  Ammoniaksaliei 
derselben  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  nach  einer  Weik 
zu  Krystallen  von  krokonsaurem  Ammonimk  eratairt 

Die  Säure  verbindet  sich  mit  Basen  und  giebt  wenr 
oder  blassgeU)  ge&rbte  Salze  (Niederschlage),  derai  Ftobe 
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viel  lichter  ißt,  als  jene  der  Krokonate.  Sie  sind  sehr  un- 
beständig und  werden  schon  beim  Erhitzen  zersetzt  Na- 
mentlich rasch  geht  diese  Zersetzung  im  Beisein  von  Aetz- 
kali  vor  sich.  Ihre  blassgelbe  Farbe  verändert  sich  hierbei 
in  da«  feuerige  Gelb  der  Krokonate  imd  sie  setzen  sich  in 
der  That  in  krokonsaure  Salze  um. 

Aus  diesem  Grunde  lässt  sich  mit  Kali  nur  das  von 
Will  imtersuchte  Kalisalz  darstellen,  welches  sich  aus  Lö- 
sungen der  Säure  durch  Aetzkali  oder  kohlensaures  Eaili 
als  weisser  Niederschlag  abscheidet  und  unter  dem  Mikro- 
skop betrachtet,  durchwegs  aus  kleinen  Kugeln  besteht. 

Wird  die  Lösung  der  Säure  mit  Kali  vollständig  neu- 
tralisirt  und  endlich  übersättigt,  so  zeigt  sich  der  auch  von 
Will  beobachtete  Farbenwechsel  und  die  Flüssigkeit  bleibt 
zuletzt  grüngelb  gefärbt  Beim  ruhigen  Stehen  scheidet  sich 
daraus  ein  schwarzer  Niederschlag  ab  und  die  überstehende 
Flüssigkeit  hat  nun  die  gelbe  Farbe  einer  Lösung  von  kro- 
konsaurem  Kali  angenommen.  Beim  Abdampfen  krystalli- 
sirt  auch  krokonsaures  Kali  mit  allen  charakteristischen 
Eigenschaften  heraus.  Dieses  lässt  sich  nämlich  wieder  mit 
Salpetersäure  oder  Chlor  oxydiren  und  vollständig  entfärben 
und  geht  bei  neuerlicher  Behandlung  mit  Kali  unter  den- 
selben Erscheinungen  wieder  in  krokonsaures  Kali  über. 

Der  bei  der  Umsetzung  abgeschiedene  Niederschlag  ist 
Yollkommen  schwarz;  abfiltrirt  und  mit  Wasser  behandelt, 
wird  er  roth  und  giebt  endlich  ein  gelbrothes  Filtrat,  wel- 
ches sich  gleich  einer  Lösung  von  rhodizonsaurem  Kali  verhält 

In  der  von  dem  krokonsauren  Kali  abgeschiedenen 
Mutterlauge  finden  sich  noch  geringe  Mengen  von  Oxalsäure 
und  eines  ungefärbten  krystallisirbaren  Kalisalzes,  welches 
mit  Kalk-,  Baryt-,  Blei-  und  Silbersalzen  weisse  Nieder- 
schläge gibt     Das  Kalksalz  ist  in  Essigsäure  löslich. 

Der  nebenbei  sich  abscheidende  schwarze  Niederschlag, 
welcher  die  Eigenschaften  des  aus  der  Bihydrocarboxylsäure 
entstandenen  Kalisalzes  zeigt,  und  wofür  ich  ihn  auch  halte, 
bildet  eine  nur  kleine  Menge,  ebenso  die  Oxalsäure  imd  das 
ungefiürbte  Kalisalz  der  unbekannten  Säure.  Sie  sind  ins- 
gesanunt  Producte  eines  nebenhergehenden  durch  den  firei- 
werdenden  Sauerstoff  eingeleiteten  Processes. 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.    LXXXVll.  8.  30 


4gg  Lerch:    Ueber  Kohlenoxydkalinm 

Durch  Behandlung  mit  Kali  wird  also  au»  der  Oxykra 
konsäure  die  Krokonsäure  regenerirt  unter  einer  die  Reactioi 
begleitenden  Erscheinung,  welche  auf  den  nahen  Zusam 
menhang  dieser  Säure  mit  den  Carboxylsäuren  hinweiss: 
und  zeigt,  dass  die  Zurückfuhrung  der  Krokonsäure  aucl 
in  die  Muttersubstanz,  in  eine  der  Carboxylsäuren  möglicl 
ist.  —  Ist  der  Process  einmal  näher  studirt,  so  wird  mai 
auf  diesem  Wege  aus  der  Krokonsäure  die  Carboxylsäarei 
vielleicht  darstellen  können. 

Behufs  der  Ermittlung  der  Zusammensetzung  der  Sann 
versuchte  ich,  da  ich  die  letztere  nicht  in  einem  für  dk 
Analyse  hinreichend  reinen  Zustande  bekommen  konnte,  di( 
Darstellung  mehrerer  Salze,  namentlich  das  Baryt-,  Blei- 
und  Silbersalz.  Diese  hatte  jedoch  wegen  der  leichtes 
Zersetzbarkeit  der  Salze  ihre  Schwierigkeiten. 

Das  Silbersalz  zersetzte  sich  gleich  nach  seiner  Bildung 
und  war  dann  ein  braxmrother,  aus  krokonsaurem  Salz  und 
metaUischem  Silber  bestehender  Niederschlag.  Das  Baryt- 
salz entstand  durch  Neutralisation  der  Säure  mit  Barytwasser 
oder  durch  Fällung  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  I> 
sung  der  Säure  mit  Chlorbaryum.  Es  war  ein  gelblick 
weisser,  in  verdünnter  Salzsäure  leicht  löslicher  Niederschlag. 
Wurde  derselbe  mit  der  Flüssigkeit,  aus  der  er  sich  abschiei 
allein  oder  mit  Zusatz  von  Aetzkali  gekocht,  so  fibrbte  er 
sich  citronengelb ,  verlor  hierbei  seine  Löslichkeit  in  Tcr 
dünnter  Salzsäure,  und  steUte  dann  krokonsaoren  Baiyt  dir. 
Ich  erhielt  auch  einigemal  Barytsalze,  welche  sich  beim 
Kochen  unter  Auftreten  einer  sauren  Reaction  sersetzten, 
ohne  dabei  gelb  zu  werden  imd  in  krokonsanren  Baijt 
überzugehen.  —  Auch  das  Zersetzungsproduct,  ein  geW- 
nöser  Niederschlag  flürbte  sich  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge 
nicht  mehr  gelb.  Ich  untersuchte  mehrere  dieser  Ni€d«^ 
schlage  von  verschiedenen  Bereitungen  und  erhielt  keine^ 
lei  übereinstimmende  Resultate,  wesshalb  ich  sie  hier  ancb 
nicht  anführe. 

Das  imten  analysirte  Bleisalz  wurde  durch  Fällung  einer 
niit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung  der  Säm«  mit  Blei- 
zucker erhalten.  Es  war  ein  blassgelblicher  NiederscJdaf 
we\e\\eT   aw^  äaä  n^tw^  besprochenen   Eigenschaften   der 
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Salze,  jedoch  nur  in  geringerem  Maasse  an   sich   trug.     Es 
wurde  im  Vacuum  getrocknet  und  gab  bei  der  Analyse : 


Berechnet. 

Gefunden 

^5 

60.0 

11,55 

11,38 

H5 

5,0 

0,96 

1,16 

Pb3 

310,5 

59,77 

60,14 

^9 

144,0 

27,72 

519,5" 

100,00 

Nach  der  Analyse  dieses  Bleisalzes  würde  der  Oxykro- 
konsäure  die  Zusammensetzung :  GsHg^Q ,  wie  sie  auch 
Will  gefundeen  Jiat,  zukommen,  und  sie  würde  analog  der 
Oxycarboxylsäure  durch  Auftiahme  von  SauerstoflF  und  der 
Elemente  des  Wassers  aus  der  Elrokonsäure  entstehen: 
«sHjOs  +  G  +  3.H20=€5H809. 

Da  sich  jedoch  das  Bleisalz  (wie  die  übrigen  Salze 
dieser  Säure)  ohne  Zersetzung  bei  höherer  Temperatur  nicht 
behandeln  lassen  und  sich  desshalb  auch  nicht  sicherstellen 
läset,  ob  darin  nicht  ein  Theil  des  Wasserstoffes  und  Sauer- 
stoffes zu  Wasser  gebunden  vorkomme,  so  kann  auch  über 
die  wahre  Formel  der  Oxykrokonsäure  eben  so  wie  über 
jene  der  Oxycarboxylsäure,  vorläufig  kein  sicheres  Urtheil 
gefällt  werden;  eben  so  wenig  kann  mit  Bestimmtheit  aus- 
gesprochen werden,  dass  sie  eine  dreibasische  Säure  sei, 
wofiir  sie  Will  ansieht  und  wofür  er  auch  triftige  Belege 
anfiihrt.  In  der  That  würde  auch  das  hier  untersuchte  Blei- 
salz  für  die  dreibasische  Natur  der  Säure  sprechen.  Es  ist 
jedoch  immerhin  möglich,  dass  dieselbe  eine  basische 
Verbindung  ist  Ich  machte  bei  der  Zersetzung  der  Salze 
der  Oxykrokonsäure,  namentlich  bei  Baryt-,  Kalk-  und  Kali- 
salz die  Beobachtung,  dass,  nach  welcher  Methode  sie  auch 
dargestellt  wurden,  nach  der  Zersetzung  und  Umwandlung 
derselben  in  Krokonate  die  Flüssigkeiten  stets  eine  saure 
Reaction  annehmen,  was  offenbar  bei  drei  Atomen  gebun- 
dener alkalischer  Base  nicht  stattfinden  könnte;  es  sollte  im 
Gegentheile  eine  alkalische  Reaction  aufbieten.  Ist  jedoch 
die  Säure  wirklich  dreibasisch,  wofür  namentlich  das  Baryt- 
salz Will*  s  spräche,  dann  müsste,  der  Analogie  zufolge  die 
Oxycarboxylsäure  sechsbasisch  sein.  —  Uebrigens  hatte  ich 
zu  wenig  Material,  um  alle  diese  Verhältnisse  genauer  er- 
örtern zu  können. 


vielleicht  dante** 

Behufr  d^  ochul's 

versuchte  ir'  .uire   doppelt 

Analyse  V*  .1,  dass  der  Untersc 

Daritel^       .ochen  beiden  Säuren  nu 
und  *"  .c  l)e8teho,  vou  denen  die  O 
Zm^^  enthält,  als  2  Älol.  Oxykrokoj 
2  Mol.  Ozykrokon säure 

gibt  1  Mol.  Ozycarbozylsäurc 

Die  Säuren  sind  daher  nicht  p< 
stand,  und  die  Oxycarboxylsäure  k 
eine  der  Carboxylsäure ,  sondern  al 
drokrokonsäure  polymcren  Bihydr 
chende  Säure  betrachtet  werden.  1 
danken,  dass  sich  vielleicht  alle  Ca] 
chende  Oxycarboxylsäuren  mögliche 
dürften  und  dass  dann  aus  der  Hyc 
eine  ihr  zukommende  Oxykrokonsäi 
Krokonsäure. 

Die  vorstehende  Untersuchung, 
ich  nicht  im  mindesten  verkenne, 
viele  Jahre  nihen  Hess  und  in   ein« 
menen  Zustande   niemals  publicirei 
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Aus  der  Untersuchung  ergiebt  sich  vorläufig  nur  so  viel 
dasB  aus  der  Krokonsäure  in  der  That  unter  gleichen  Er- 
scheinungen eine  der  Oxycarboxylsäure  analoge  Säure  ent- 
stehe, dass  sich  die  Säure  in  ihren  chemischen  Eigensckf- 
ten  nur  dadurch  unterscheide,  dass  die  Oxycarboxylsäure 
noch , viel  leichter  zersetzbar  ist,  und  die  Salze  derselben, 
wegen  ihrer  allzu  schnellen  Umwandlung  in  bihydrocarl»- 
oxylsam-e  Salze  sich  gar  nicht  darstellen  lassen. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  beider  Säarn 
unter  einander  und  nimmt  behufs  dieses*  Vergleiches  Ja« 
Mol.  der  Oxykrokonsäure  doppelt  so  gross  =  ^loHuOn 
an,  so  findet  man,  dass  der  Unterschied  in  der  Zusamm^ 
Setzung  zwischen  beiden  Säuren  nur  in  den  Elementen  des 
Wassers  bestehe,  von  denen  die  Oxycarboxylsäure  5.HjO 
mehr  enthält,  als  2  Mol.  Oxykrokonsäure. 

2  Mol.  Oxykrokonsäure  »=  -GioHisOii 


gibt  1  Mol.  Oxycarboxylsäure  — »  ^oU^^tt 

Die  Säuren  sind  daher  nicht  polymer,  wie  zu  erwarten 
stand,  und  die  Oxycarboxylsäure  kann  desshalb  nicht  aI^ 
eine  der  Carboxylsäure,  sondern  als  eine  der  mit  der  Hv- 
drokrokonsäure  polymeren  Bihydrocarboxylsäure  entspre- 
chende Säure  betrachtet  werden.  Diess  führt  auf  den  Ge- 
danken, dass  sich  vielleicht  alle  Carboxylsäuren  in  entspre 
chende  Oxycarboxylsäuren  möglicherweise  überfuhren  la«en 
dürften  und  dass  dann  aus  der  Hydrokrokonsfiure  eben&lb 
eine  ihr  zukommende  Oxykrokonsäure  entstehe,  wie  ans  der 
EjTokonsäure. 

Die  vorstehende  Untersuchung,  deren  Mangelbaftigkfh 
ich  nicht  im  mindesten  verkenne,  wesshalb  ich  sie  auch 
viele  Jahre  nihen  liess  und  in  einem  derartig  unvoUkoDh 
menen  Zustande  niemals  publiciren  wollte,  —  lehrt  nn* 
nichts  desto  weniger  drei  Reihen  interessanter  Säuren  ken- 
nen^ welche  sich  in  einander  leicht  überftthren  Ussoi  imd 
die  nicht  blos  unter  einander,  sondern  auch  mit  der  ^ 
sprünglichen  Eohlenoxydkalium-Verbindung  im  genetisch«a 
Zusammenhange  stehen,  wie  es  durch  folgendes  Scheu» 
ersichtlich  gemacht  wird: 
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XL VII.  . 

Bestimmung  des  Chlorkalks  durch 
Chamäleon. 

Von 

Dr.  A.  Ewert^ 

Lector  der  Chemie  am  polytechnischen  Institute  zu  Gothenbnrg. 

Die  folgende  Methode,  wiewohl  im  Princip  nicht  gam 
neu,  hat  doch  einige  Vortheile  vor  der  Graham -Otto' 
sehen,  so  dass  sie  vielleicht  diese  ersetzen  kann.  Stat 
Eisenvitriol  wende  ich  das  luftbest&ndige,  trockne  und  leidi 
rein  zu  erhaltende  schwefelsaure  Eisenoxydolammoniak  an 
welches  Sialz  von  Chlor  zu  Oxydsalz  oxydirt  wird,  wem 
es  in  saurer  Lösung  dem  Chlorkalk  zugefugt  wird.  D« 
unoxydirt  gebliebenen  Theil  messe  ich  mit  Chamäleon.  & 
tibergehe  ich  die  Abwägung  bestimmter  Mengen,  sowie  di< 
lästige  Prüfimg  mit  Elaliumeisencyanid ,  und  die  Unter 
suchung  geht  sehr  geschwind  von  statten. 

Soll  der  Gehalt  eines  Chlorkalks  an  bleichendem  Chlo; 
bestimmt  werden,  so  wäge  ich  etwa  1  Grm.  davon  ab  und  ver 
theile  es  in  der  nöthigen  Menge  Wasser  in  einem  ziemlicl 
geräumigen  Kolben.  Andererseits  wäge  ich  eine  beliebige 
Menge  des  Eisensalzes  ab  (etwa  3  Grm.),  jedenfalls  so  vie 
dass  nach  der  Mischung  der  Eisenlösimg  mit  der  Chlor 
kalkflüssigkeit,  stets  üeberschuss  an  Oxydulsalz  bleibt 
denn  auf  die  Bestimmung  dieses  Ueberschusses  ißt  <ü^ 
ganze  Methode  begründet  Die  abgewogene  Menge  win 
in  Wasser  gelöst  unter  Zusatz  einer  hinreichenden  Meng* 
reiner  Schwefelsäure,  und  die  Lösung  zu  100  C.C.  gebracht 
Hiervon  werden  10  C.C.  abpipettirt  und  damit  der  Titei 
der  Chamäleonlösung  bestimmt.  Die  übrigen  90  C.C.  wt^r 
den  tropfenweise  und  unter  stetem  Umschwenken  d« 
Kolbens  zur  Chlorkalkflüssigkeit  gesetzt.  Das  entbunden« 
Chlor  oxydirt  das  Eisendoppelsalz  nach  dem  Verfi&ltnis>e 
Cl  +  2(FeO,  SO3  +  NH|0,  SO3  +  6H0),  oder  35,46  Gewicht^ 
theile   Chlor    oxydiren    392  Gewichtstheile   Oxydidsali  xa 
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g:ydsalz.  Das  nnoxydirt  gebliebene  Eisensalz  bestimme 
\i  mit  Chamäleon  von  derselben  Flasche,  deren  Titer  so- 
►en  festgestellt  war. 

Alsdann  ziehe  ich  von  der  abgewogenen  Menge  Eisen- 
Iz  zuerst  die  in  den  10  C.C.  befindliche  Menge  ab  und 
kun  die  Menge,  die  vom  Chamäleon  angezeigt  wurde, 
er  Rest  zeigt  natürlich  die  Menge  des  Oxydulsalzes  an, 
siehe  vom  bleichenden  Chlor  des  Chlorkalks  oxydirt 
3rden  ist,  worauf  der  Gehalt  des  Chlorkalks  nach  dem 
»igen  Verhältnisse  berechnet  wird. 

Diese  Methode  theilt  mit  dem  Graham- Otto*schen 
id  mehreren  den  Uebelstand,  dass  vielleicht  eine  geringe 
enge  Chlor  entweichen  kann,  ohne  auf  das  Oxydulsalz 
L  wirken,  aber  die  leichte  Ausführbarkeit,  die  nur  zwei 
'ägungen  zwischen  bestimmten  Grenzen  beliebiger  Mengen 
ibstanz  fordert,  und  die  keiner  zu  diesem  Zwecke  allein 
ifertigter  titrirter  Lösungen  fordert,  sowie  die  scharfe  He- 
mmung mittelst  des  kurz  vorher  titrirten  Chamäleons, 
id  Vorzüge,  welche  sie  vor  der  Graham-Otto'schen  hat. 
3brigens  kann  bei  behutsamer  Ausflihnmg  die  entweichende 
ilormenge  verschwindend  klein  gemacht  werden,  und  ich 
be  bei  Anwendung  von  Chamäleonflüssigkeiten  verschie- 
ner  Concentration  stets  übereinstimmende  Resultate  er- 
Iten.  Die  ganze  Untersuchung  kann  in  zwanzig  Minuten 
endigt  sein. 

Gothenburg,  den  27.  November  1862. 


XLVIII. 

V^erhalten    des    Ouecksilberjodids    gegen 
Schwefelwasserstoff  und  des  Quecksilber- 
sulfids gegen  Jodwasserstoff. 

Bei  Gelegenheit  von  Reductionsversuchen  der  Mesacon- 
.nre  mit  Hülfe  concentrirter  Jodwassorstoflfs&ure  beobachtete 
ekule  (Ann.  d.Cheni.u. Pharm.  Ü-Supplem.  p.  101)  ein  be- 


472  König:    üeber  das  Wasser  der  Howaraqnelle. 

merkenswerthes  Verhalten  des  QuecksilbeijodidB  gegen 
Schwefelwasserstoff.  Wenn  die  überschüssige  Jodwasserstoff- 
säure an  der  Luft  sich  nicht  ganz  zersetzt  hatte,  und  nun 
schüttelte  zur  Entfernung  des  frei  gewordenen  Jods  mit 
Quecksilber,  so  löste  sich  das  entstandene  Quecksilber- 
Jodid  ganz  oder  theilweis  in  der  noch  vorhandenen  Jod- 
wasserstoffsäiu*e.  Leitete  man  in  eine  solche  Losung 
Schwefelwasserstoff,  so  fiel  kein  Schwefelquecksilber,  wenn 
sie  nicht  sehr  verdünnt  war.  Wird  eine  solche  mh 
Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lösung  verdünnt,  so  scheidet 
sich  Jodquecksilber -Schwefelquecksilber  oder  Quecksilber 
Sulfid  aus. 

Digerirt  man  Schwefelquecksilber,  HgS,  mit  sehr  con- 
centrirter  kalter  Jodwasserstoffsäure,  oder  mit  verdünnter 
erwärmter,  so  entweicht  Schwefelwasserstoff  und  es  bildet 
sich  Quecksilber)  odid.  Diess  geschieht  selbst  mit  krrstalli- 
sirtem  Sulfid. 


XLIX. 

Ueber  das  Wasser  der  Howaraquelle 
(Sinaihalbinsel). 

Von 
Dr.  Christian  Budolph  König'. 

Herr  Hofrath  Professor  Tischendorf  hat  mir  rine 
Quantität  Wasser  von  der  sogenannten  Howaraquelle  i» 
Untersuchung  überlassen,  welche  er  selbst  am  26.  Jaunr 
18Ö9  geschöpft  hatte,  und  welches  seitdem  in  «ncr  g« 
verkorkten  und  versiegelten  Champagnerflasche  ufbewabt 
worden  war. 

Die  folgenden  näheren  Angaben  über  die  Quelle  sdUt 
sowie  über  ihre  Umgebung,  entnehme  ich  theils  mündliches 
Mittheilungen  des  Herrn  Prof.  Tischendori;  theils  leiDef 
unter  dem  Titel:  Ans  dem  heiligen  Lande,  toh  Constsntii 
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Tischendorf,  Leipzig,  F.  A.  Brockhaus,  1862,  erschie- 
nenen Reisebeschreihung. 

Unmittelbar  nach  dem  Durchgänge  durch  das  rothe 
Meer  sollen  die  Israeliten  ihren  ersten  Rasttag  an  den 
Mosisquellen  (Ayiin  Musa,  Suez  südöstlich  gegenüber)  ge- 
balten haben.  Ayun  Musa,  von  einigen  Suezern  bewohnt, 
ist  die  einzige  grüne  Scholle  im  nördlichen  Theil  des  öden 
Wüstenlandes,  es  ist  von  Palmen,  Tamarisken  und  Nebek- 
bäumen  umgeben,  und  Herr  Prof.  Tischendorf  zählte 
dort  19  Quellen,  deren  Wasser  einen  Beigeschmack  nach 
Schwefelleber  zeigte,  die  besseren  Quellen  werden  aber 
von  Beduinen  und  Kameelen  gern  getrunken,  v.  Heuglin, 
der  Ayun  Musa  am  27.  Mai  1861  besuchte,  zählte  8  grös- 
sere Quellen,  in  einer  Höhe  von  10 — 100  Fuss  über  dem 
Meere  liegend,  und  bestimmte  deren  Temperatur  zu  17 — 21°R. 
Er  erwähnt  einer  östlich  davon  befindlichen  Quelle,  die 
schwarzen  Schlamm  und  Luftblasen  auswirft. 

Wenige  Schritte  links  von  dem  Wege,  der  von  Ayun 
Musa  nach  dem  Sinai  fUhrt,  liegt  die  Howaraquelle,  (Nach 
dem  sehr  gleichmässigen  Kameeischritt  schätzt  Tischen- 
dorf die  Entfernung  dieser  Quelle  von  Ayun  Musa  auf 
15  — 16  Stunden).  Sie  quillt  aus  einem  der  vielen  weiss- 
lichen  Gypshügel,  welche  die  Gegend  kennzeichnen,  und 
bietet  in  ihrem  breiten  rundlichen  Becken  reichlich  Wasser. 
Unweit  davon  stehen  ein  Paar  volle  Palmenbüsche,  sowie 
mehrere  kleine  Schilfrohrbüschel.  Das  Wasser  stand  meh- 
rere Fuss  hoch  und  Tischendorf  fand  es  weniger  bitter 
als  Ende  Februar  1863,  wahrscheinlich  in  Folge  der  häu- 
figen Regengüsse  vor  seinem  Besuch.  Immerhin  ist  aber 
der  Geschmack  dieses  Wassers  sehr  abweichend  von  dem 
weichen  Milchgeschmack,  der  die  meisten  Quellen  dieser 
Wüste  charakterisirt,  und  es  zeigt  auch  keine  der  folgen- 
genden Quellen  so  starke  salzige  Umgebung. 

Dass  die  Howarraquelle  dieselbe  Bitterquelle  sei,  die 
Mose  nach  dreitägigem  Zuge  mit  seinem  Volke  als  erste 
Qaelle  traf,  ist  kaum  zu  bezweifeln*).    Wie   es  Mose   ge- 

*)  Mose  Hess  die  Kinder  Israel  ziehen  vom  Schilfmecr  hinaus 
zu   der  Wüste  Sur.    Und   sie   wanderten  drei  Tage  in  der  Wüste, 
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glückt,  durch  einen  hineingelegten  Baum  einen  willkomme 
nen  süssen  Trank  daraus  zu  machen,  das  hat  sich  freilicl 
noch  nicht  controliren  lassen  (T.  a.  a.  O.  p.  29  fif.). 

Tischendorf  sowohl  als  Graul  (dessen  Reise  ü,  254 
theilte  der  Missionär  Lieder  in  Kairo  mit,  dass  in  dei 
Nähe  von  Ain  Howarah  auf  den  Hügeln  östlich  davon  eint 
Quelle  von  noch  grösserer  Bitterkeit  sei.  Ist  diess  wirklicl 
der  FaU,  so  ist  die  Concurrenz  wohl  zulässig,  wahrschein- 
lich stehen  aber  beide  Quellen  gemeinsam  unter  dem  Ein- 
flüsse derselben  Oertlichkeit  (T.  a.  a.  O.  p.  30). 

Nach  2  Stunden  erreichte  Tischendorf  das  herrliche 
Wadi  Gharandel  (gewiss  das  Elim  Israels,  T.),  in  einer 
weiteren  Stunde  die  reiche  Quellenregion  dieses  Thaies, 
und  zwischen  Gharandel  und  dem  Sinai  Wadi  Schech  mit 
seinen  Mannatamarisken.  Die  dort  von  Herrn  Prof.  Ti- 
schendorf gesammelte  Manna  stellt  einen  gelbt^n  zäh- 
flüssigen Syrup  dar.  Da  Manna  von  demselben  Fundorte 
seitdem  von  Berthelot  (ö.  dies.  Joum.  LXXXV,  p.  31T» 
untersucht  worden  ist,  und  eine  qualitative  Untersuchung 
der  mir  vorgelegenen  Manna  mit  Berthelot's  Angaben 
übereinstimmende  Resultate  gab,  so  beschränke  ich  mich 
darauf,  auf  dessen  Angaben  zu  verweisen. 

Bei  Untersuchung  des  Wassers  der  Howaraquelle  e^ 
hielt  ich  folgende  Resultate: 

Das  Wasser  hat  bei  15®  C.  das  spec.  Gew.  1,0058  und 
schmeckt  ziemlich  stark  bitter;  es  war  geruchlos.  Es  ad 
jedoch  hierbei  nochmals  erwähnt,  dass  Tischendorf  dAs 
Wasser  nach  heftigen  Regengüssen  gesanamelt  hatte. 

Ausser  Kalk,  Magnesia,  Kali^  Natron,  Schwefeb&nre. 
Salzsäure,  etwas  Eisen  und  Spuren  organischer  Subsiani 
konnten  in  der  geringen  mir  zu  Gebote  stehenden  W«6sc^ 
menge  keine  anderen  Bestandtheile  aufgefunden  werden. 


dass  Fic  kein  Wasser  fanden.  —  Da  kamen  sie  gen  Mara;  aber  s< 
konnten  das  Wasser  nicht  trinken,  denn  es  war  sehr  bitter.  Vahtr 
h\c88  vavxw  ^^w  OtV^^xv    'l,  Bach  Mose,  Cap.  15,  V.  ??— 53. 
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Die    quantitative    Analyse    ergab, 

enthält: 

In  1000  Th. 
Kalk  0,959 

Magnesia  0,330 

Natron  1,657 

Kali  0,105 

Schwefelsäure  2.149 

Salzsäure  1,867 

%  Eisen  u.  organ.  Substanz  Spur 

7,067 


oder: 


Schwefelsauren  Kalk 
Schwefelsaures  Kali 
Schwefelsaures  Natron 
Cblornatrium 
Cblormagnesium 


2,329 

0,194 

1.224 

2,114 

0,784^ 

6,645 


dass    das    Wasser 


Im  Pfd,  —  7680  Gran. 

7.365 

2,534 
12,725 

0,806 
16,504 
14,338 

Spur 
57^272" 

17,886 

1,489 

9,400 
16,235 

6,021 
51,031 


L. 
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1)  lieber  die  Rolle  des  Stickstoffs  bei  der  Ernährung^ 
der  Pflanzen 

hat  M.  Viala  Versuche   gemacht,    aus  denen   er   folgende 
Schlüsse  zieht  (Compt,  rend.  t.  XLIX,  p.  172). 

1)  Die  aus  organischen  Stoffen  gebildeten  Dünger  ha- 
ben auf  die  Vegetation  eine  ihrer  Löslichkeit  direct  pro- 
portionale Wirkung;  die  Dauer  ihrer  Wirkung  aber  ist 
derselben  umgekehrt  proportional.  Ihre  Löslichkeit  hängt 
fast  immer  ab  von  der  Wirkung  des  Ammoniaks,  das  ent- 
weder aus  dem  Dünger  durch  Zersetzung  entsteht,  oder 
ihm  in  Form  von  Salzen  zugesetzt  worden  ist,  .  oder 
endlich  welches  sie  aus  dem  Vorrathe  entnommen  haben, 
den  der  Ackerboden  enthält 

2)  Die  aus  organischen  Stoffen  gebildeten  Dünger 
äussern  ihre  volle  Wirkung  auf  die  Ernte,  wenn  sie  eine 
genügende  Menge  organische  stickstoffhaltige  Substanz  oder 
hinreichend  Ammoniak  enthalten  ^  um  die  andern  orgäni- 
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Bchen  BeBtandtheilc  m  Oidiruiig  oder  Fäulmss  zu 
uod  sie  löslich  machen  %n  können,  während  die  E 
etitwickelt 

3)  Wenn  in  einem  organischen  Dünger  die  M 
atickstoffhaltigen  Substanzen  oder  de^  Ammoniak 
ring  ist,  werden  nicht  alle  übrigen  organischen  St 
so  zersetzt,  dass  sie  in  einem  Jalire  von  den  Pfls 
fiorbirt  werden  können  und  es  bleibt  ein  Theil  \ 
im  Boden  unze^rBOtzt  zurück,  so  dass  die&er  der 
Ernte  zu  Gute  kommt 

4)  Enthält  der  Dünger  sehr  viel  stickstoffhalt 
fiisehe  Substanzen  oder  Ammoniak,  so  wird  nicht 
Dünger  zersetzt,  löslich  und  abaorbirbar  gemacht, 
der  Ueberschuss  des  Ammoniaks  wirkt  auch  auf 
Boden  youi  vorigen  Jahre  noch  vorhandenen  Hui 
macht  diesen  löslich  und  au&iahmsfllhig,  so  daee  d 
nach  der  Ernte  dann  ärmer  ist,  als  er  das  Jahr  zu 

6)  Wenn  unter  dem  Einäuss  des  Ammoniaks 
derer  chemischer,  physikalischer,  mechanischer  tun 
logischer  Agentien  ein  Dünger  löslieh  geworden  ii 
er  in  den  Boden  gebracht  wurde,  so  braucht  er  n; 
reich  an  Stickstoff  zu  sein.  Die  Pflanzen,  gleic 
welcher  Familie  sie  gehören,  gedeihen  sehr  gut  mi 
Dünger,  wenn  er  auch  nnr  ^ij^  Stickstoff  enthält 


2)  Heber  die  Aetberseleiiiäiire. 

Diese  Säure  bildet  sich  nach  Fabian  (Ann,  i 
II»  Pharm.  L  Supplom.  p,  241)  durch  Vermischen 
ceutrirten  Selensäure  mit  Alkohol  in*  gleichen  The 
hitzen  bei  100**  längere  Zeit  hindurch.  Verdünnen 
ehern  Voliira  Wasser,  Ab  sättigen  mit  kohlensaurem 
und  Zersetzen  des  Bleisalzes  mit  SchwefelwAesersI 

Die  freie  Aetherselensäure  ist  sehr  leicht  m 
selbst  wt^nn  sie  im  Vacuo  conccntrirt  wird,  tuad  «n 
lieh  beim  Erwärmen.  Die  imgefShr  63  p,C.  en 
wässrige  Lösung  derselben  hat  eha  spec.  Gew.  ^= 
wasserhell  und  von  stark  saurem  O^schmftok.     D 
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nnd  ebenfalls  sehr  leicht  zersetzlich,  namentUch  wenn  sie 
Crystallwasser  enthalten,  und  beim  Erwärmen  geben  letz- 
tere Alkohol,  dann  selenige  Säure,  und  der  Rückstand  ent- 
bält  selensaures  Salz.  Die  wasserfreien  Salze  liefern  beim 
Elrhitzen  selenige  Säure,  Selen  und  widerlich  riechende 
Destillationsproducte,  im  Rückstand  bleibt  Selenmetall  und 
lelensaures  Salz.  Die  ätherselensauren  Salze,  welche  der 
Verf.  untersuchte,  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  schwerer 
in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Sie  verhalten  sich  ähnlich 
lern  ätherschwefelsauren  und  werden  wie  diese  dargestellt 
Am  beständigsten  unter  ihnen  ist  das  Strontiansalz ,  dem- 
nächst das  Kalisalz. 

Das  Kalisalz  y  K,C4H50Se2,  welches  nicht  völlig  frei 
iron  Kaliseleniat  zu  erhalten  ist,  bildet  im  Vacuo  abge- 
iampft  kleine  fettige  Schuppen  von  süssalzigem  Geschmack, 
unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  in  stark  luftverdünntem 
Elaum  sich  zersetzend. 

Das  Strontiansalz^  SrCflHsOSej,  bildet  Tafeln,  welche  an 
ler  Luft  bald  Feuchtigkeit  anziehen,  sich  in  wässrigem 
Weingeist  leicht  lösen  und  daraus  durch  Aether  gefüllt 
iirerden;  in  diesem  Zustande  aber  schnell  sich  zersetzen. 

Das  Baryt-,  Kalk-  und  Bleisalz  sind  äusserst  leicht  zer- 
ieglich. 

Das  Kupfersalz  bildet  einen  Brei  fettiger  Biättchen, 
ÖuC4H50Se,  +  4H. 

Das  Silbersalz  scheidet  sich  in  zerfliesslichen  Schuppen 
>der  Körnern  aus,  die  in  Wasser  und  Alkohol  sich  sehr 
eicht  lösen. 

Mit  ätherschwefelsauren  Salzen  bilden  die  äthersclen- 
lauren  isomorphe  Kiystalle,  und  aus  den  beiden  Strontian- 
salzen  erhielt  der  Verf.  Krystalle,  die  auf  3  Atome  äther- 
ielensaiures  5  At.  ätherschwefelsaures  Salz  enthielten,  aus 
len  beiden  Bleisalzen  Krystalle  mit  2  At.  ätherselensaurem 
raf  ^  At  ätherschwefelsaures  Bleioxyd. 

Die  Selensäure  ätherificirt  den  Alkohol  wie  die  Schwe- 
'elsäure  und  zwar  scheinbar  am  günstigsten  zwischen  145 
rnd  160®.  Erhitzt  man  bis  180^  so  tritt  eine  heftige  Re- 
iction  ein,    grüne  Dämpfe  von  seleniger  Säure,    Ameisen- 
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säure,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd,  sowie  Aldehyd  and 
Essigsäure  entweichen  und  im  Rückstand  bleibt  eine  kn> 
tallinische  Masse. 

Die  Yortheilhaftestc  Darstellung  des  SelensäurehydraU 
ist  die  nach  WohlwilTs  Verfahren  (s.  dies.  Joum.  LXXXE 
97).  Ausbeute  aus  80  Th.  Selen  142  Th.  Säure.  Di«* 
durch  Abdampfen  bis  265®  concentrirte  Säure  hat  2,6W 
spec.  Gew.  und  enthält  83,21  p.C.  wasserfreie  Säure;  bei 
240 — 260®  wiederholt  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  behan- 
delt, concentrirt  sie  sich  bis  2,627  spec.  Gew.  und  enthält 
86,46  p.c.  Se  (die  Rechnung  för  HSe  verlangt  87,67  p.C.  Sei 


3)  Chinasäure  aus  Kaffeebohnen. 

Die  Beobachtung  Stenhouse^s,  dass  der  mit  Kalk- 
hydrat bereitete  Auszug  der  Kaflfeebohnen  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  destillirt  Chinon  liefert,  liess  vennutheiL 
dass  in  den  Kaffeebohnen  Chinasäure  enthalten  seL 

In  der  That  haben  C.  Zw  enger  und  S.  Siebert 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  I.  Supplembd.  p.  77)  diese  Sinw 
auch  aus  getrockneten  Elaffeebohnen  mittelst  Kalkmilch 
dargestellt.  Sie  fällten  den  syrupsdicken  Extract  mit  Wein- 
geist, lösten  den  ausgeschiedenen  chinasauren  Kalk  is 
Wasser,  {allten  mit  Bleizucker  die  Gerbsäure,  und  darnach 
mit  Bleiessig  die  Chinasäure,  und  zersetzten  das  china^aore 
Bleioxyd  mit  Schwefelwasserstoff.  Das  von  Neuem  darge- 
stellte Kalksalz  wiu*de  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  und 
seine  Identität  mit  dem  aus  Chinarinden  und  Heidelbeer- 
kraut dargestellten  in  allen  Beziehungen  festgesetzt  A«ch 
die  aus  dem  Kalksalz  wieder  abgeschiedene  Sftore  zeigte 
sich  im  Schmelzpunkt  (161-^162^  C),  Polariaationsvennogeik 
Löslichkeit  und  Kiystallform  mit  den  auf  anderen  Wegen 
gewonnenen  Chinasäuren  vollkonmien  identisch. 

Die  Verf.  untersuchten  Java,  braailianiachen  und  lrel^ 
indischen  Kaffee,  und  fanden  in  dem  Jaya  annfiheiaJ 
0,3  p.c.  Chinasäure  (als  lufttrockn«  chinasanrer  Kalk  g^ 
wogen,  24  Grm.  aus  10  Zollpfund). 
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Ausser  dem  chinasauren  Kalk,  CaCuHiiOii  -f-  lOH, 
untersuchten  die  Verf.  noch  einige  andere  chinasaure  Salze, 
die  sie  mit  der  aus  Heidelbeerkraut  und  Kaffee  dargestellten 
Säure  bereiteten.  Sie  beobachteten,  dass  die  Eigenschaften 
aller  mit  den  schon  bekannten  übereinstimmen. 

Das  chinasaure  Zinkoxyd  und  Silberoxyd  krystallisiren 
wasserfrei,  das  Kupfersalz,  CU2CJ4H10O10 +4H,  in  kleinen 
grünen  KrystaJlen,  die  sich  bei  Zusatz  von  Aether  und 
Weingeist  zur  Lösung  allmählich  ausscheiden. 

Die  hohe  Temperatur,  welche  Chinasäure  und  ihre  Salze 
vertragen,  lässt  dieselbe  in  dem  gerösteten  Kaflfee  unzer- 
setzt  und  man  kann  sie  bequem  und  vortheilhafter  aus 
diesem  darstellen. 

Die  von  Payen  aus  dem  Kaffee  gewonnene  Chlorogen- 
säure  wird  nichts  anderes  als  unreine  Chinasäure  gewesen 
sein. 

Wahrscheinlich  enthalten  die  Pflanzenauszüge  von  Li- 
gustnim,  Heder a^  Ulmns,  Fraxinus  etc.,  von  denen  Stenhouse 
angiebt,  dass  sie  Chinon  liefern,  ebenfalls  Chinasäure,  und 
darnach  scheint  diese  Säure  im  Pflanzenreich  sehr  verbreitet 
zu  sein.  « 


4)  Blei  von  knpferrother  Farbe. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  Lösung  salpetersauren  Blei- 
oxyds beobachtete  Wo  hl  er  (Ann.  der  Chem.  und  Pharm. 
IL  Supplem.  p.  135)  die  Bildimg  kupferrother  Krystall- 
blätter,  welche  sich  neben  gewöhnlichen  Bleiblättern  am 
negativen  Pol  abschieden.  Dieselben,  von  den  letzteren 
möglichst  gut  ausgelesen,  mit  Wasser  und  Alkohol  ge- 
waschen, behielten  an  der  Luft  rothe  Farbe  und  Glanz, 
wurden  von  verdünnter  Salzsäure  und  Salpetersäure  eben- 
sowenig wie  von  Alkalien  angegriffen,  nahmen  aber  mit 
Eisenchlorid  übergössen  sofort  eine  bleigraue  Farbe  an  und 
wiesen  sich  überhaupt  in  allen  Proben  als  reines  Blei  aus, 
wenigstens  waren  sie  durch  kein  Metall  verunreinigt.  Sie 
Wandelten  sich  niit  Wasser  befeuchtet  schnell  in  Bleioxyd- 
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hydrat  um,  schmolzen  in  Wasserstoff  etwas  über  200^  unc 
lösten  sich  in  erwärmter  Salpetersäure  auf. 

Ob  diese  kupferrothen  Bleiblätter  eine  eigenthümlich( 
AUotropie  des  Bleies  oder  etwa  eine  Wasserstoffverbindon«: 
desselben  seien,  ist  zweifelhaft;  jedenfalls  bilden  sie  noi 
einen  dünnen  Ueberzug  über  den  gewöhnlichen  Bleiblätten 
Aber  von  einer  optischen  Erscheinung,  etwa  dem  Roth  dei 
Interferenz,  kann  keine  Rede  sein,  da  selbst  das  dünnste 
abgelöste  rothe  Blättchen  unter  dem  Mikroskop  völlig  un- 
durchsichtig erscheint  An  Bleisuperoxyd  ist  als  am  nega- 
tiven Pol  abgeschieden  ebenfalls  nicht  zu  denken. 

Unter  welchen  Umständen  sich  dieses  rothe  Blei  bildet 
hat  der  Verf.  nicht  erforschen  können.  Es  zeigte  sich 
bald,  bald  blieb  es  aus,  mochte  man  neutrale  oder  saure, 
heis&e  oder  kalte  Lösungen  der  verschiedensten  Bleisalze 
elektrolysiren. 

5)  Cäsium  ond  Rnbidinm  im  ameriicanischen  LepidoUtb. 

Oscar  D.  Allen  {Amer.  Joum.  of  sc.  nov.  1862)  hat 
gefanden,  dass  der  Lepidolith  von  Hebron  in  Maine,  welcher 
dem  von  Penig  in  Sachsen  ähnlich  ist,  und  wie  dieser  mit 
dem  seltenen  Amblygonit  vorkommt,  verhältnissmässig  viel 
von  den  beiden  neuen  AlkaUen  enthält.  Das  Mineral  wnrde 
durch  Glühen  mit  grobgepulvertem  Kalk  unter  Zusatz  von 
Chlorcalcium  aufgeschlossen,  die  Masse  mit  Wasser  ausge- 
laugt, der  Kalk  durch  Schwefelsäure  und  der  Rest  dunh 
kohlensaures  Ammoniak  entfernt  10^  Kilogrm.  Lepidolith 
gaben  2169  Grm.  Chloride  von  Natrium,  Lithium,  Kalium, 
Rubidium  und  Cäsium,  aus  welchen  172  Grm.  Cäsiiun-  und 
Rubidiumplatinchlorid  abgeschieden  wurden.  Diese  ent- 
hielten 31,19  Grm.  Cäsium  und  26,08  Grm.  Rubidium,  ent- 
sprechend 0,3  und  0,24  p.C.  des  Minerals. 
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A. 

Die  römischeo  Zahlen  bezeichneo  den  Sand ,   die  arabischen  die  Seite,  das  Zeichen  : : 
bedeutet  das  Verbalten  des  angefahrten  Körpers  lu    ... 

Abietinsäure  n.  Sylvinolsäure  (Maly)  LXXXVI,  111. 

Absorption  Ton  Gasen  durch  poröse  Körper  u.  Flüssigkeiten  (Terreil 
u.  Edme)  LXXXV,  319. 

Aceton,  Elektrolyse  eines  Gemisches  dess.  mit  CIH,  JH  o.  BrH  (Riche) 
LXXXVn,  354. 

Acetone  u.  Aldehyde,  Umwandlung  ders.  in  Alkohole  (Friedel) 
LXXXVI,  437. 

Aeetylamlin  ::  Brom  u.  Chlor  (Mills)  LXXXVI,  178. 

AcetyUn  im  Leuchtgas  (Berthelot)  LXXXVI,  498;  Synthese  dess. 
(t.  Dems.)  LXXXVI,  500;  Bildung  dess.  durch  directe  Verbindung 
von  Kohlenstoff  u.  Wasserstoff  (v.  Dems.)  LXXXV,  376;  (Morren) 
LXXXV,  378;  zur  Kenntniss  dess.  (Berthelot)  LXXXVII,  47; 
(Morren)  LXXXVII,  49. 

Acetyi'Querceänsäure  (Pfaundler)  LXXXVI,  156. 

Aciglykohfl  (Heintz)  LXXXV,  !^98. 

Aegmvalent  des  Cäsiums  (Kirch hoff  u.  Bunsen)  LXXXV,  65; 
des  Fluors  (Luca)  LXXXV,  %bi\  des  Lithiums  (Die hl  und 
Troost)  LXXXVI,  379;  des  Rubidiums  (Kirchhoff  u.  Bunsen) 
LXXXV,  65. 

Aescmsäure  u.  Aescigenin  aus  Rosskastanien  (Rochleder)  LXXXVII, 
9,  16  u.  25. 

Aesculinsäure  Fremy's  —  Aphrodaescln  (v.  Dems.)  LXXXVII,  45. 

Aesculus  Hippocastanum^  reife  Samen  ders.  (v.  Dems.)  LXXXVII,  1. 

AethaHum  flavum,  Farbstoff  dess.  (Stein)  LXXXV,  369. 

Aether,  Bildung  ders.  aus  Aldehyden  u.  Acetonen  (Würtz)  LXXXVI, 

.  436,  (Friedel)  LXXXVI,  437;  Verb,  derselben  mit  Brommetallen 
(Nickles)  LXXXVII,  235;  Zersetzung  des  cyanursauren  (Hof- 
mann)  LXXXVÜ,  281;  der  Mcllithsäure  (Kraut)  LXXXVII,  64; 
der  Nitrozimmtsfture  (Kopp)  LXXXVII,  243;  der  Oxalsäure,  Dar- 
Stellung  (Kolbe)  LXXXV,  126;  der  Salpeters^lure ,  Darstellung 
(Lea)  LXXXVI,  178;  der  salpeterigen  Säure  (v.  Dems.)  LXXXVI, 
61;  der  Selensäure  (Fabian)  LXXXVII,  476;  der  Ueberchlorsäure 
(Roscoe)  LXXXVII,  112;  ::  Chlor  (Lieben)  LXXXV,  305. 
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^g^  Ree;l8ter. 

Aeihematron  ::  Chloral  (KekuU)  LXXXV,  320. 
Äethulminsäure  (Hardy)  LXXXVI,  125. 

Äeihyl  Verb.  dess.  mit  Bor  (Frank Und)  LXXXVI,  127;  LXXXVII. 
224;  Verb.  dess.  s.  a.  Aether,  Alkohole,  Basen;  u.  Methyl,  Verb, 
ders.  mit  Arsen  (Cahours)  LXXXVI,  444. 

Aethylamyl'  und  Aethylmethylsulfld  (Carias  und  Linnemann) 
LXXXVI,  53. 

Äethylbasen,  Darst.  u.  Trennung  ders.  (Lea)  LXXXVI,  176;  (GroTes« 
LXXXVI,  320;  (Hofmann)  LXXXVI,  360  u.  LXXXVn,  123. 

Äethylbromüre,  bromirte  (Caventou)  LXXXVI,  123. 

Aethylen  u.  verwandte  Verb.,  Bildung  ders.  (Boutlerow)  LXXXVI. 
421;  u.  Amylen  ::  Chlorschwefel  (Guthrie)  LXXXVn,  273. 

Aeihylenalkohole  (Louren9o)  LXXXV,  389. 

Aethylehbibromid  ::  Pyridin  (Davidson)  LXXXVII,  121  u.  316. 
■   Aethylenbisulfochhrid  (Guthrie)  LXXXVII,  277. 

Aethylendibromid  ::  Triäthylphosphin  (Hof mann)  LXXXVII.  390. 

Aethylen  -  Dipyridyl-  Diammoniumoxydhydrai  (Davidson)  LXXXVII« 
122  u.  316. 

Aeihylenhamstoff  ( V  o  1  h  a  r  d)  LXXX V,  292. 

Aethylenhexäthylphospharsonium  (Hofmann)  LXXXVI,  185. 

Aethylenoxyd,  Verb.  dess.  mit  Aldehyd  (Würtz)  LXXXV,  382;  and 
Verb.  dess.  mit  Brom  u.  Chlorwasserstoff,  sowie  CJmwaDdlung  des«, 
in  Alkohol  (v.  Dems.)  LXXXVI,  432. 

Aeihylenplatinchlorür  (Üriess  u.  Martins)  LXXXVI,  427. 

Aethylensulßr  u.  eine  Verb.  dess.  mit  Brom  (Grafts)  LXXXVI,  4». 

Aethylmilchsäure  «  Valerolactinsäure  (Boutlerow)  LXXXV,  187. 

AgricuÜur chemisches,    Aschenbestand theilc  einiger  SchmarotzerpflaB- 

zen  (L  u  c  a)  LXXXVI,  445 ; Torfarten  (P  e  t  z  h  o  1  d  t)  LXXXVL 

471 ;  Buttcrsäu regehalt  des  Bodens ,  Sumpf wasscra  u.  der  Dünger 
flüssigkcit  (Pierre)  LXXXV,  251;  Dünger,  V^irkung  dcst.  bei  Er- 
nährung der  Pflanzen  (Viala)  LXXXVII,  477;  Düngersiore  n. 
ihre  Umwandlungen  (Thenard)  LXXXV,  473;  s.  a.  Nitrücatioi: 
Fruchtsäuren,  Bildung  ders.  (Löwig)  LXXXVI,  316;  Gaaoo,  Oxai- 
säuregeh.  d.  pcruan.  (Liebig)  LXXXV,  63;  —Gehalt  an  Salpeter»- 
Salzen  (Boussingault)  LXXXV,  511;  —  bei  der  trockneii  De- 
stillation (Schlun)  LXXXVII,  70;  Keimprocess  einiger  Pbanenh 
gamen  (Schulz)  LXXXVII,  129;  Pflanzenleim,  Znsammensetsu; 
u.  Verhalten  dess.  zu  W^asser  (Ritthaasen)  LXXXV,  193  a. 
LXXXVI.  257;  (Günsberg)  LXXXV,  213;  Phosphor,  Wandenwc 
dess.  in  den  Pflanzen  (Corenwinder)  LXXXVII,  126;  Reife  Sa- 
men der  Rosskastanie  (Röchle der)  LXXXVII,  1--47;  RnbidiBm 
in  Pflanzen  (Gran  de  au)  LXXXV,  460  n,  LXXXVI,  293;  (Erd- 
mann) LXXXVI,  254;  Salpeterbildung  aas  DOngerstoflfeii  (MiUob 
u.  Mangon)  LXXXV,  510;  s.  a.  Schönbein,  BUdnng  der  IVitriie, 
LXXXVI,  149;   Sombrerit.   Anwendung  als   Dflnger  (Pkipies) 

WCXXVII,  125;  Stärke  in  den  unreifen  Frficliten  (Pajett)  LZXXU 

♦ö6;  Stickstoflr,   Rolle  dess.  bei  ErnShmng  der  Pflanmen  (Viili) 
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LXXXVn,  475;  Torfmoore,  zur  Naturgeschichte  ders.  (Petz- 
holdt)  LXXXVI,  471;  Weizenkleber,  Bestandtheile  dess.  (Ritt- 
hausen)  LXXXV,  193;  (Günsberg)  LXXXV,  213;  Zucker  der 
sauren  Früchte  (Buignet)  LXXXVI,  493. 

Akermann  s.  Svanberg. 

Alaun  8.  Thonerdevcrbindungen. 

Aldehyd,  Umwandlung  in  Alkohol  (Würtz)  LXXXVI,  436;  Verb.  dess. 
mit  Aethylenoxyd  (v.  Dems.)  LXXXV,  382;  ::  Kohlen stoffoiychlo- 
rür  (Harnitzky)  LXXXV,  384. 

Aldehyde  u.  Acetone,  Umwandlung  ders.  in  Alkohole  (Friedel) 
LXXXVI,  437. 

Alge,  blutähnliche  (Porphyridium  cruentumj  (Erdmann)  LXXXV,  18. 

Alkalaide,  Nach  Weisung  mittelst  Amylalkohol  (Uslar  u.  Er  d  mann) 
LXXXVI,  59;  s.  a.  Basen. 

Alkohol,  Umwandlung  des  Glykols  in  dens.  (L euren 90)  LXXXV, 
502;  Umwandlung  in  Glykol  (Cayentou)  LXXXVI,  123;  Entste- 
hung dess.  aus  Aethylenoxyd  (Würtz)  LXXXVI,  435;  aus  Alde- 
hyd (V.  Dems.)  LXXXVI,  436. 

Alkohole,  Entstehung  ders.  aus  Aldehyden  u.  Acetonen  (Friedel) 
LXXXVI,  437;  Radicale  einiger  (Cannizzaro  und  Rossi) 
LXXXVII,  119. 

Alkoholradicale ,  Doppelsulfide  derselben  (Carius  u.  Linnemann) 
LXXXVI,  53. 

Allen,  O.  D.,  Rubidium  u.  C&sium  im  amerikanischen  Lepidolith, 
LXXXVn,  480. 

Jlummat  von  Baryt  (Ti ssier)  LXXXV,  430;  (Gaudin)  LXXXV, 
516. 

Ahtmmate  u.  Fluorüre  (Tissier)  LXXXV,  429;  s.  a.  Thonerde  u. 
deren  Verb. 

Ahtmimum  ::  Schwefelmetallen  (v.  Dems.)  LXXXV,  255. 

Amidobuttersäure  (Schneider)  LXXXV,  239. 

Amtdiduren  (Heintz)  LXXXV,  297. 

Ammoniak  im  Harn  (v.  Dems.)  LXXXV,  24;  : :  Chlorftthyl  (Groves) 
LXXXVI,  320;  ::  Chlorüren  (Deherain)  LXXXVI,  414;  ::  FeCl 
u.  FeaCli,  Fe,Oi  u.  Fe  (Rogstadius)  LXXXVI,  308;  zweifach- 
kohlens.  (Schrötter)  LXXXV,  161;  neutrales  oxals..  Löslichkeit 
in  Ammoniaksalzen  (Heintz)  LXXXVII,  309;  salpetrigs.,  Bildung 
dess.  beim  Verbrennungsprocess  (Böttger)  LXXXV,  396;  Bildung 
dess  aus  Wasser  u.  Luft,  u.  Vorkommen  dess.  in  thierischen 
Flüssigkeiten  (Schönbein)  LXXXVI,  131.  151  u.  153;  Menge  des 
bei  trockner  Destillation  stickstofiThaltiger  Körper  (Schlun) 
LXXXVn,  68. 

Ammomdksähe,  Löslichkeit  von  Kalksalzen  in  dens.  (Me  n  e)  LXXXV, 
60. 

Amygdalm,  Zucker  aus  dems.  (Schmidt)  LXXXV,  189. 

Amyläther  der  Mellithsäure  (Kraut)  LXXXVII,  66, 
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Amylalkohol  zur  Nachweisung  von  Alkalolden  (Uslar  u.  ErdDtnn) 
LXXXVI.  59;  ::  Chlor  (Barth)  LXXXVI,  167;  ::  Chlor  u.  Brom 
(Clofiz)  LXXXV.  386. 

Ämylen,  Bildung  dess.  (Würtz)  LXXXVII,  54;  u.  einige  damit  iiomere 
Körper  (Bauer)  LXXXVII,  57;  u.  Aethylen  ::  Chlortchwefel 
(Guthrie)  LXXXVII,  273. 

Ämylenhichlorid,  -hisulfiä,  -hithioeyatdd  (v.  Dems.)  LXXXVII,  279. 

Amylenbmitroxyd  (v.  Dems.)  LXXXVII,  275. 

Jmylencyamd  (v.  Dem».)  LXXXVII,  280. 

Amylulminsäure  (Hardy)  LXXXVI,  125. 

Amylum  s.  Stärke. 

Analyse;  Alkaloide,  Nach  Weisung  derselben  (Uslar  und  Er  dm  ans) 
LXXXVI,  59;  Aschen  s.  Agriculturchem. ;  d.  ftthylirtcn  Basen  (Lea) 
LXXXVI,  176;  (Hof mann)  LXXXVII,  123;  der  Butter  u.  atikb 
(Müller)  LXXXVI,  380;  Dialyse  d.  h.  Anwendung  der  DiffnsioB 
in  der  Anal.  (Graham)  LXXXVII,  71—88;  (Buch n er)  LXXXVIL 
89;  Eisenoxydul,  Bestimmung  dess.  neben  Eisenozyd  in  Mineralien 
(Mitscherlich)  LXXXVI,  1;  Jod,  Zubereitung  der  Starke  nr 
Auffindung  dess.  (Böchamp)  LXXXVII,  128;  Kalk-  u.  Magnesia- 
salze,  einige  Reactionen  ders.  (Hunt),  (Mene)  LXXXV,  59  a.60; 
Kohlenstoff,  Bestimmung  dess.  im  Eisen  (Weyl)  LXXXV,  307; 
Magnesiasalze,  einige  Reactionen  dcrs.  (Mene)  LXXXV,  60;  der 
Milch  u.  Butter  (Müller)  LXXXyi,  380;  der  Mineralwasser  t.  diese; 
T.  Mineralien  s.  Mineralanalyse;  Phosphorsfture,  quant.  Bettimmaof 
ders.  (Girard)  LXXXVI,  27;  (Chancel)  LXXXVU,  247;  Qoeck- 
Bilber,  Auffindung  kleiner  Mengen  (Boek)  LXXXVI,  245;  Schwefel 
Bestimmung  dess.  in  Kiesen  (Felo uze)  LXXXVII,  249;  durch  dis 
Spcctroskop  s.  Spectralanalyse ;  Stickstoff,  Bestimmung  dess.  n 
Eisen  u.  Stahl  (Boussingault)  LXXXVI,  31;  Volumeirische.*. 
Maassanalyse;  Zinn,  Bestimmung  in  seinen  Erzen  (Moiseneti 
LXXXV,  58;  s.  a.  Schönbein,  LXXXVI,  129  u.  ff. 

Anilin,  die  daraus  entstehenden  Farbstoffe  (Hof mann)  LXXXVU 
226;  (Kopp)  LXXXVII,  233;  (Persoz,  de  Luynea  u.  SalT^tat 
LXXXVII,  234;  Prod.  bei  fabrikmissiger  Darstellung  dcsa.  (Kraut) 
LXXXVII,  350:  ::  Senföl  (Bizio)  LXXXVI;  292. 

Anisalkokol,  Radical  dess.  (Cannizzaro  u.  Rosa!)  LXXXVU,  119; 

Antiman,  isomorph  mit  Bi  u.  As  (Ni ekles)  LXXXV,  253. 

Aniimonoxyd,  natürl.  von  Borneo  (Phipson)  LXXXVI,  447. 

AnUmonsdure,  Verb.  ders.  mit  Zinnozydul  (Schiff)  LXXXV,  434. 

AnHmomimwber  (Svanberg)  LXXXVI,  57. 

Aphrodaescm  —  Acsculinsinre  u.  Saponin  Fremy*8  ans  BonkasU- 
nien  (Rochleder)  LXXXVU,  12. 

Apparat  z.  Bestimmung  anormaler  Dampfdiehien  (Hofiiiann)LXXXH 
192;  ~  von  Dampfdichten  (Wertheim)  LXXXVI,  283;  (DialTtt- 
tor)  Anwendung  der  Diffusion  in  der  Anal.  (Or«h«ni)  LXXXVIL 
'^i;  (Buchner)  LXXXVII,  89;  yerbesierter,  für  Spectnibeobtcb- 
*öDgen  (Kirch hoff  u.  Bunscn)  LXXXV,  65;    (MitBcherlicb) 
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UaXVl^  13;   (WunliiftofeD)   f&r  Troclranog  und  Abdampfung 

(Müller)  LXXXVI,  351. 
Argyneicm    und   Argyraeseetin    aus   Bosskastanien   (Rochleder) 

LXXXVU,  3  n.  7. 
Arsen^  Erkennung  in  Vergiftungsfällen  (Bloxam)  LXXXVI,  44;  s.  a. 

Forensische  Chemie;  isomorph  mit  Bi  u.  8b  (Nicki es)  LXXXV, 

7iZ;  Verb.  dess.  mit  Methyl  u.  Aethyl  (Cahours)  LXXXVI,  444. 
Arsemge  Säure,  Sättigungscapacität  ders.  (Bloxam)  LXXXVII,  114; 

Trennung  ders.  u.  anderer  Gifte  durch  Dialyse  (Graham)  LXXXVII, 

85;  (Buchner)  LXXXVU,  89;  Verb,  mit  Essigsäure  (Schützen 

berger)  LXXXVII,  358. 
JrsemkhoMtn,  (Hofmann)  LXXXVI,  185  u.  355. 
Asterismus  u.  Brewster'sche  Figuren  (Eobell)  LXXXVI,  461. 
Atmosphäre  s.  Lufi,  atmosph. 
Atomgemicht  s.  Aequivalent. 
Axocomfdrin  (Wertheim)  LXXXVI,  270. 

B. 

Barreswil,  Guanin  in  der  Perlenessehz,  LXXXVII,  256. 

Barth,  L.,  Chlor  ::  Amylalkohol,  LXXXVI,  167. 

Barth,  L.,  u.  Hlasiwetz,  neue  Sfture  aus  Milchzucker,  LXXXVII, 
257—272. 

BmryUUumüuit,  neues  (Tissier)  LXXXV,  430;   (Gaudin)  LXXXV, 

.    LXXXV,  516. 

Basen.  Aethylbasen,  Darstellung  ders.  (Groves)  LXXXVI,  320; 
—  Trennung  ders.  (Hofmann)  LXXXVI,  360,  LXXXVII,  123; 
(Lea)  LXXXVI,  176;  Aethylen  Dipyridyl-Diammoniumoxydhydrat 
(Davidson)  LXXXVII,  122  u.  316;  aus  Anilin  s.  Anilin;  Arsenik- 
basen (Hofmann)  LXXXVI,  185  u.  355;  aus  Coniin  (Wertheim) 
LXXXVI,  265;  aus  Cyanursftureäther  (Hof mann)  LXXXVII,  281; 
aromatische  Diamine  (y.  Dems.)  LXXXVII,  220;  Leukanilin  (v. 
Dems.)  LXXXVII,  230;  aus  Monaminen  in  der  Hitze  (v.  Dems.) 
LXXXVI,  181;  aus  Nitroazoxybenzid  (Schmidt)  LXXXV,  35; 
Oxftthylenbasen  (Würtz)  LXXXVI,  422;  aus  Pegcmum  Harmaia 
(Fritzsche)LXXXVI,  100;  Phenylendiamin (Hofmann) LXXXVII, 
221 ;  Phospharsoninm-  u.  Phosphinverbind.  (v.  Dems.)  LXXXVI, 
183  u.  185 ;  Phosphorbasen ,  zur  Geschichte  ders.  (v.  Dems.) 
LXXXVII,  174—207  u.  385—427;  RosaniHn  (v.  Dems.)  LXXXVII, 
227;  neue  ruthenhaltige  Base  (Claus)  LXXXV,  129;  aus  Senf51 
u.  Anilin  (Bizio)  LXXXVI,  292;  aus  Strychnin  u.  Bromftthylen 
(M^nötries)  LXXXV,  230;  Suifamidobenzamin  u.  sogen.  Harn- 
stoffe (Hofmann)  LXXXVI,  182;  Tetraminchromoxyd  (Cleve) 
LXXXVI,  47;  Toluylendiamin  (Hof mann)  LXXXVII,  222;  aus 
Triäthylamin  u.  Chloressigäther  (v.  Dems.)  LXXXVII,  216;  a,  a, 
Alkaloide,  Chinin  etc. 
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Bandrimont,   E.,   Phosphorchlorid    : :    Yerschiedeiien  . Babstansen 

LXXXVU.  300. 
Bauer,  A.,  Amylen  a.  einige  damit  isomere  Körper,  LXXXVU,  57. 

Baumwollenkemöl,  blauer  Farbstoff  aus  dems.  (Kahl  mann)  LXXXVU, 
284. 

B^champ,  A.,  Zubereitung  der  Stärke  zur  Unterauchong  auf  Jod, 
LXXXVII,  128. 

Becquerel  u.  E.  Becquercl,  elektrochem.  Redoction  ¥on  Co,  Ki, 
Au,  Ag,  Pt,  LXXXVI,  503. 

Benzin  : :  Chlor  (Riebe)  LXXXV.  374. 

Benzoialkohol,  Radical  dess.  (Cannizzaro  n.  Rosai)  LXXXVII, lli 

Benzoesäure  u.  Zimmtsftore  im  Benzo^harz  (Kolbe  u.  Lautemann) 
LXXXV,  192. 

Benzoylwasserttoff  s.  Bittermandelöl. 

Benzulminsäure  (Schützcnberger  u.  Sengenwald)  LXXXVII, 
253. 

Bemsieinsäure  aus  Cyanäthylen  (Simpson)  LXXXVI,  187. 

Bertagnini  u.  Luca,  Phyllirin  u.  Phylligenin,  LXXXVI,  120. 

Berthelot,  Manna  vom  Sinai,  LXXXV,  317;  Gährung  u.  genertt» 
aequivoca,  LXXXV,  465 ;  directe  Bildung  Ton  Acetylen  aus  Kohlen- 
stoff u.  Wasserstoff,  LXXXV,  376;  Acetylen  im  Leachtgaa,  LXXXVI, 
498;  Synthese  des  Acetylens,  LXXXVI,  500;  zur  Kenntnits  des 
Acetylens,  LXXXVII,  47;  Bildung  d.  Kohlenwasserstoffe,  LXXXVII, 
51. 

Bibra,  Freih.  v.,  ehem.  Bestand theile  einiger  SanditdnfonBcn, 
LXXXVI,  385. 

BicMoräthylenchlorosulfid  (Guthrie)  LXXXVII,  274. 

Bichloroharmin  u.  seine  Derivate  (Fritzsche)  LXXXVI,  100. 

Bier,  Ermittelung  von  Pikrotoxin  in  dems.  (Schmidt)  LXXXVII 
344. 

Bierhefe  s.  Gährung. 

BihydrocarboxyUäure  u.  deren  Salze  (Lerch)  LXXXVII,  427  o.  431. 

Bittermandelöl  ::  Wasserstoff  (Hydrobenzoin)  Zinin)  LXXXV,  411 

Bizio,  G.,  Phenylsinnamin  u.  dessen  Verb.,  LXXXVI,  292, 

Blanc  d'mbleiie  s.  Perle nessenz. 

Blätter,  gelbe,  Farbstoff  ders.  (Stein)  LXXXV,  370. 

Blattgrün  s.  Chlorophyll. 

Blausäure  u.  ihre  Umwandlungen  (Milien)  LXXXVI,  442, 

Bleiy  Anfressen  dess.  durch  einen  Hautflügler  (Scheurer-Kestser) 
LXXXVI,  508;  von  kupferrother  Farbe  (Wo  hl  er)  LXXXVII,  471. 

Bleiessig  ::  Wasserstoffsuperoxyd  (Schönbein)  LXXXVI,  97. 

Bleioxyd,  ameisens.,  : :  Schwefelwasserstoff  in  hoher  Temp.  (Hont) 
LXXXVII,  125;  amorphes  schwefeis.,  aus  Chile  (Field)  LXXXVII 
383. 

Bloxam,  Ch.  C. ,  Erkennung  des  Arsens  in  VergiftongsSDea 
LXXXVI,  44;  SättigungscapacitÄt  der  arsenigen  Säure,  LXXXVII 
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Bha,  CJoagulation  dess.  (Schmidt)  LXXXVII,  317. 

BhUfleeken,  Erkennung  in  forensischen  Fällen  (Erdmann)  LXXXV,  1. 

Bbitktugensalx,  gelbes  u.  rothes,  s.  Kaliumeisencyanür  u.  -Cyanid. 

Böttger,  R^  Spectren  von  Se,  MnCl,  BiCl,,  PbCl,  CuCl,  CaF,  Cy  u. 
Chloroform,  LXXXV,  392;  Bildung  von  salpetrigs.  Ammon  beim 
Yerbrennungsprocess ,  LXXXV,  396;  Verbrennung  von  Natrium, 
geßihrl.  CoUegienversuch ,  LXXXV,  398;  Bildung  Ton  Ozon  auf 
ehem.  Wege,  LXXXVI,  377. 

IBonnet,  Prod.  d.  freiwilligen  Zersetzung  d.  Pyroxylins.  LXXXV,  380. 

Baräihid  oder  Borflthyl  (Frankland  u.  Duppa)  LXXXVI,  127. 

Baräihyl  u.  Bormethyl  (Frankland)  LXXXVII,  224. 

Borsäure  im  Meerwasser  (Veatch)  LXXXVII,  315;  Verb,  mit  Essig- 
säure (Schützenberger)  LXXXVII,  358. 

Boussingault,  Stickstoffgehalt  eines  ungar.  Meteoreisen,  LXXXV, 
461;  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Stahl  u.  Eisen,  LXXXVI,  31; 
Gehalt  des  Ouano  an  salpetersauren  Salzen,  LXXXV,  511. 

Boutlerow,  A. ,  Valerolactinsäure  <«  Acthylmilchsfture,  LXXXV, 
187 ;  Bildung  von  Aethylen  u.  verwandten  Verbindungen,  LXXXVI, 
421. 

Braunstem,  Vorkommen  von  Salpetersäure  in  dems.  (Deville  u.  De- 
bray)  LXXXVI,  412;  s.  a.  Mangansuperoxyd. 

Brewster'sche  Figuren  (Kobell)  LXXXVI,  461. 

Broek,  van  den,  Auffindung  kleiner  Mengen  von  Quecksilber 
durch  die  Smithson'scbe  Kette,  LXXXVI,  245;  Zersetzung  der 
Chlorwasserstoffsäure  durch  Ozon,  LXXXVI,  317. 

Brom,  Verb.  dess.  mit  Aethylenoxyd  (Würtz)  LXXXVI,  432;  —mit 
Aethylensulfär  (Grafts)  LXXXVI,  429;  ::  Holzgeist  (Cloez) 
L.XXXV,  386;  : :'>4ilchzucker  (Hlasiwetz)  LXXXVI,  154;  ::Milch- 
xocker  (neue  Säure)  Barth  u.  Hlasiwetz)  LXXXVII,  257. 

Bromamän  u.  Chloranilin  (Mills  u.  Hof  mann)  LXXXVI,  178. 
^romäthylen  u.  Strychnin  (Mönötries)  LXXXV,  230. 

Srommstalle,  Verb.  ders.  mit  Aether  (Nie kies)  LXXXVII,  235. 
JBramnatrium,  Verb,  mit  jods.  Natron  (Rammeisberg)  LXXXV,  436. 

Sramsäure,  Darstellung  u.  Hydrate  ders.  (Kämmerer)  LXXXV,  452. 

^rucit,  rhomb.  »  Texalith,  Kry stallform  dess.  (Brush)  LXXXV,  464 
n.  LXXXVI,  503. 

Brnsh,  G.  J.,  Kry  stallform  des  Brucits,  LXXXV,  464;  Krystallform 
des  Magnesiahydrats  von  Texas  (Brucit),  LXXXVI,  503. 

Bachner,  L.  A.,  Anwendung  der  Dialyse  zur  Ausmittelung  der 
arsenigen  Säure  in  forensischen  Fällen,  LXXXVII,  89. 

Baignet,  H.,  Zucker  der  sauren  Früchte,  LXXXVI,  493. 

Bansen,  Analysen  von  einigen  Mineralwässern,  LXXXV,  76. 

Bunsen  u.  Kirchhoff,  Cäsium,  Rubidium,  verb.  Apparat  für  Spec- 
tralbeobachtungen,  LXXXV,  65. 

Butter  n.  Milch,  Analyse  ders.  (Müller)  LXXXVI,  380. 

Buitersäure  im  Boden,  Sumpfwasser  u.  in  der  Düngerflüssigkeii 
(Pierre)  LXXXV,  251. 
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BuUersäuregährung  t.  Gfthrong. 
Butylmilchsäure  (Naumann)  LXXXV,  188. 

C. 

Cadmium,  Didym  n.  Tttrium,  Iflomorphie  der  Sulfate  den.  (Ran 

melsberg)  LXXXV,  79. 
CadmiumUffirung,  eine  bei  82*  schmelzende  (Wood)  LXXXVII,  384 
Cäsium,  York.  u.  Verb.  dess.  (Kirchhoff  a.  Bnnsen)  LXXXV,« 

(Bunsen)LXXXV,  125;  (Redtenbacher)  LXXXV.  458;  (Sebrö 

ter)  LXXXV,  458;  Menge  in  den  LithionrücksULnden  (Erdmaii 

LXXXVI,   254;    (Heintz)  LXXXVn,   310;     Vork.    im  GanuQ 

(Erdmann)  LXXXVI,  377;  Vork.  im  amerik.  Lepidolith  (Aliei 

LXXXVU,  480. 
Gahours,  A.,  Verb,  des  Arsens  mit  Methyl  n.  Aethyl,  LXXXVt444 
Cafncin  u.  Saponin  u.  deren  Spaltungsprod.  (Röchle der)  LXXIV 

275. 
Calcium,  Polysnlfnrete  dess.  (Schöne)  LXXXVII,  94. 
Calvert,  F.  C,  graphitähnl.  Verb,  aus  Gussciscn,  LXXXVI,  Ä 
Campher,  japanischer  (Oppenheim)  LXXXV,  31 1. 
Camphorylchlorur  (Moitessier)  LXXXVII,  255. 
Cannizzaro,  S.,  u.  Rossi,  Radicale  des  Benzol-,  Cumin-  a.Aoif' 

Alkohols,  LXXXVn.  119. 
Caprinenoxyd  (Diamylenoxyd)  (Bauer)  LXXXVII,  57. 
CarboxyUäure  (Lerch)  LXXXVII,  443. 
Cariusu.  Linnemann,  Doppclsulfide  der  Alkoholradicale,  LXIIVI 

53. 
Carlet,  H.,  Traubensäure  ausMannit  u.  Salpetersäure,  LXXXVII,  138 
CamaUit,  Rubidium  u.  Cäsium  in  dems.  (Erdmann)  LXXXVI, 377. 
Casein  oder  Mucin  aus  Weizcnklcber  (Ritthauaen)  LXXXV.  IM 

(Günsberg)  LXXXV,  213. 
Caventou,  £.,  bromirte  Acthylbromüre  u.  Umwandlung  des  Alk» 

kols  in  Glykol,  LXXXVI,  123. 
Cer,  Vork.  dess.  in  einem  neuen  Mineral  (Korov&ff)  LXXXV,  441 
Chamäleon  s.  Kali,  Übermangans. 
Chane  el,  G.,  Bestimmung  der  Phosphorsäure  mittelst  Vntmntkoxjd 

LXXXVn,  247. 
Chatin,  A.,  Jodgehalt  der  Luft,  LXXXV,  509. 
Chevreul,  freiwillige  Zersetzung  des  Pyroxylins,  LXXXV,  3SI. 
Chinasäure  in  den  Kaffeebohnen  (Zwengern.  Siebert)  LXlIvn, 

478. 
Chinin,  Formel  des  neutralen  schwefeis.  (Jobst  u.  Hesse)  LXXX^< 

309. 
Chlor  ::  Aether  (Lieben)  LXXXV,   305;    ::   Amylalkohol  (Btrtk) 
LXXXVI,  167;   (Cloßz)  LXXXV,  38«;  ::  wasserfreier  Esnffti«« 
(Gal)  LXXXVI,  507;  u.  Schwefel  in  natfirL  und  TerarbeileleB  K»^ 

scVxuk  ^CiYQ'tx  \x,  V\\t^xd\  UXXXV,  a03. 
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CMoral  ::  Aether-Natron  (Kekul6)  LXXXV,  320. 

Chlor atälm  u.  Bromanilin  (Mills  u.  Hofmann)  L XXXVI,  178. 

Chloräthyl  ::  Ammoniak  (Groves)  LXXXVI,  320. 

Chloräthylenbisulfochlorid  (Guthrie)  LXXXVII.  273. 

Chloressigäther   ::    Triäthylamin    u.    Triäthylphospbin     (Hof mann) 

LXXXVII,  216. 
Chloritoid  von  Canada  (Hunt)  LXXXVI,  383. 
Chlorjodäthylen  (Simpson)  LXXXVII,  122. 
Chlorkalk.  Titrirung  durch  Chamäleon  (Ewert)  LXXXVII,  470;    u. 

Schwefel,  zumVulkanisiren  des  Kautschuks  (Gaulticr)LXXXV,  304. 
Chlomatrium,  Verb,  mit  jods.  Natron  (Rammeisberg)  LXXXV,  81« 
Chlorophyll,  blauer  u.  gelber  Bestandtheil  dess.  (Frömy)  LXXXVII, 

319. 
Chlorschwefel  ::  Aethylen  u.  Amylen  (Guthrie)  LXXXVII,  273. 
ChlorsiHcium  ::  alkal.  Erden  u.  Erden  (Deville)  LXXXVI,  38. 
Chlorüre  ::  Ammoniak  (Deherain)  LXXXVI.  414. 
Chlorwasserstoffsäure,  Verb.  ders.  mit  Aethylenoxyd  (Würtz)  LXXXVI, 

435;  Zersetzung  durch  Ozon  (Broek)  LXXXVI,  317. 
Chlorwolframverbindungen  (Forcher)  LXXXVI,  228. 
Chrom,  ammoniakal.  Verb.  dess.  (Cleve)  LXXXVI,  47. 
Chromoxyd,  Verb,  mit  elektroposit.  Oxyden  (Persoz)  LXXXVI,  418. 
Chrysolith  von  M.  Somma  (Rammeisberg)  LXXXV,  449. 
Church,  A.,  Nitrophenoinsäure,  LXXXV,  463. 
Chylus,  Coagulation  dess.  (Schmidt)  LXXXVII,  317. 
Cmnamen  —  Styrol  (Kopp)  LXXXVII,  242. 
atrus  Lumia,  Oel  von  (Luca)  LXXXVI,  381. 

Claus,  C,  zurChemie  d. Platinmetalle  (Ru,  Os,  Jr)  LXXXV,  129—161. 
Cleve,  F.,  ammoniakal.  Chromverbindungen,  LXXXVI,  47. 
CIoSz,  S.,  Brom  u.  Chlor  ::  Holzgeist,  LXXXV,  386. 
Cloez,   S.,   u.  Girard,   Schwefel  u.  Chlor  im  natürl.   u.   verarbei- 
teten Kautschuk,  LX«XV,  302. 
Coagulation  des  Fibrins  (Schmidt)  LXXXVII,  317. 
Coeruleum  ■—  zinnsaures  Kobaltoxyd,  LXXXV,  319. 
Cotloidkörper  s.  Graham,  Dialyse,  LXXXVII,  72. 
Cohimbit,  Zusammensetzung  dess.  (Rose)  LXXXV,  438 
Candensation  von -Gasen  durch  poröse  Körper  (Terreil  u.  Edme) 

LXXXV,  319. 
Coniin,  zur  Kenntniss  dess.  (Wertheim)  LXXXVI,  265. 
Conylen,  Kohlenwasserstoff  aus  Coniin  (Wertheim)  LXXXVI,  288. 
Cooper,  mähr.  Lepidolith,  LXXXV,  125. 
Corenwinder,    B.,    Wanderung    des  Phospors    in    den  Pflanzen, 

LXXXVII,  126. 
Crafts,  J.  M.,  Aethylensulfür  u.  eine  Verb.  dess.  mit  Brom,  LXXXVI, 

429. 
Cuminalkohol,  Radical  dess.  (Cannizzaro  u.  Rossi)  LXXXVU,  119. 
Cyanäthylen^  Bernsteinsäure  aus  dcms.  (Simpson)  LXXXVI,  187. 
Cyaiuulfid  u   Pseudoschwefelcyan  (Linnemann)  LXXXVI,  50. 
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Cyanursäureäther,  Zersetzung  dess.  (Hofm«nn)  LXXXVII,  ttl. 
Cyanverhindyngen  der  Platinmetalle  (ClauB)  LXXXV,  160. 
Cyamva$serstoffsä%re  8.  Blausäure. 

D. 

Damour,  Vork.  ▼.  Platin  u.  Zinn  in  Franz.-Gu7ana,  LXXXVÜ.  251 
Dampf  dichte,  Apparat  zur  Bestimmung  ders.  (Wert  heim)  LXIIV] 

283. 
DampfdicMen,  anormale  u.  Bestimmung  ders.  (Ho  f  m  a  n  n)  LXXXVI,191 
Daphnetin  u.  Acetyl-Quercetinsfture  (Pfaundler)  LXXXVI,  156. 
Davidson,  J.,  Pyridin  ::  Aethylcnbibromid,  LXXXVIl,  121  iL  311 
Davy,  E.,  Anwendung  des  Blutlaugensalzes  su  ütrirenden  Bestia 

mungen,  LXXXVI,  58. 
Bavyn  von  M.  Somma'  (Rammeisberg)  LXXXV,  452. 
Debray,  H.,  s.  Deville. 
Decharme,  Verflüchtigung  des  Opiums  u.  Morphins  beim  Opion 

rauchen,  LXXXV,  318. 
Deherain,  P.  P.,  Ammoniak  ::  Ghlorüren,  LXXXVI,  414;  phospboi 

saurer  Kalk  in  Kalksteinen,  LXXXVI,  508. 
D  e  1  e  s  s  e ,  Stickstoffgehalt  einiger  Mineralsubstanzen,  LXXXVI,  Sl 
Descloizeaux,  Kry stallform  künstl.  gebild. Bfineralien,  LXXXVI, 31 
Destillation ,   trockne,  Verb,  stickstoffh.  Körper  bei  ders.  (Schlsa 

LXXXVn,  68. 
Deuter ocatechusäure  (Strecker)  LXXXV,  56. 
Deville,  H.,  Dichtmachen  derPorcellanröhren.fur  hohe Tempertta 

LXXXV,  464;  Bildung  von  Topas,  Zirkon  u.  des  Wiüemits,  LXXXV] 

35;  LXXXVI,  38;  künstL  Bildung  von  Magneteisen,  Martit,  Perih 

las,  krystall.  Manganoxydul,  LXXXVI,  41 ;  künstL  Bildung  ein^e 

Silicate,  wie  Levyn,  LXXXVII,  297. 
Deville,  H.,  u.  Debray,  Salpetersäure  im  ^Braunstein,  LXXXVI 

412;  DarsteUung  des  Sauerstoffs,  LXXXVn,  244;  Metallurgie  de 

Platins,  LXXXVII,  293. 
Dextrin-  u.  Glykosebildung  aus  stärkemehlartigen  Körpern (Mnseolaf 

LXXXV,  243. 
Dialyse,  d.  h.  Anwendung  der  Diffusion  in  der  Analyse  (Grabani 

LXXXVn,  71—88. 
Diamylenoxyd  (Gaprinenoxyd)  (Bauer)  LXXXVII,  57. 
Diastase  ::  stärkemehlartigen  Körperu  (Musculus)  LXXXV,  243. 
Didym,  Erkennung  dess.  durch  das  Spectroskop  (Erdmann)  LXXXV, 

394;    Gadmium  u.  Yttrium,  Isomorphie  der   Sulfate  dess.  (Rta- 

melsberg)  LXXXV,  79. 
Diehl,  G.,  Atomgew.  des  Lithiums,  LXXXVI,  379. 
Diffusion  u.  Dialyse  (Graham)  LXXXVII,  71— «8. 
Diffusionserseheinung  (Lenssen)  LXXXV,  416. 
Diglyliolamidsäure  (Heintz)  LXXXV,  297. 
/>»^^Äö^a«r^  — ParaäpfelsÄure,  Verb.  ders.  (▼.Doms.)  LXXXV,  H7. 
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Diopsid  von  Gulsjö  (Rammelsberg)  LXXXVI,  346. 
Dioxyäthylen  (Würtz)  LXXXVI,  434. 

JHphosphoniumverlnndungen  (Hofmann)  LXXXVII,  385  a.  404. 
Dünger  y    Wirkung    dess.    bei    Ernährung    der    Pflanzen    (Viaia) 

LXXXVIl,  477. 
Düngersäure  (Tbenard)  LXXXV,  473;  8.  a.  Agriculturchem. 
Duppa,  B.,  8.  Frankland. 

E. 

£dme,  E.,  Saint-,  s.  Terreil 
Eis  8.  Wassei;,  Gefrieren  dess. 

Misen^  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  in  dems.  (Weyl)  LXXXV,  307; 
u.  Stahl,   Bestimmung   des  Stickstoffs  in   dens.  (Boussingault) 
LXXXVI,  31;    Sechsatomigkeit   u.    neue  Claase   von  Salzen   dess. 
(Scheurer-Kestner)  LXXXVIl,  304;  Stickstoffverb.  dess.  (Rog- 
stadius)  LXXXVI,  307;  bei  Zersetzung  dess.  durch  Säuren  ent- 
stehendes Oel  (Reynolds)  LXXXVIl,  316;  s.  a.  Gusseisen,  Stahl, 
Meteoriten. 
EuenehUmd  u.  Weinsäure  ::  Licht  (Poitevin)  LXXXV,  314. 
Eisenglanz,  künstl.  Bildung  dess.  (Kühl mann)  LXXXVI,  29. 
Eisenoxyd,    oxals  ,    u.    Constitution    der    Eisenoxalate    (Phipson) 

LXXXVn,  251. 
Eisenoxydul,  Bestimmung  dess.  in  Mineralien  neben  Eisenoxyd  (Mit- 

scherlich)  LXXXVI,  1. 
Eiter,  blauer,  Farbstoff  dess.  (Fordos)  LXXXV,  249. 
Elektricitätserzeugung   bei   Absorption    u.    Condensation    TOn   Gasen 

(Terreil  u.  Edme)  LXXXV,  319. 
Eiektrochem.    Reduction    von    Co,  Ni,   Au,  Ag,  Pt    (Becquerel) 

LXXXVI,  503. 
Elektrolyse  eines  Gemisches  von  Aceton  mit  GIH,  JH  u.  BrH  (Riebe) 
LXXXVIl,  354;  s.  a.  Quecksilber,  Auffindung  dess.,  LXXXVI,  245; 
Silber,  Zustände  des  reducirten,  LXXXVI,  321. 
Eniglasung  durch  gespannte  Wasserdämpfe  (Lenssen)  LXXXV,  95. 
Erden  u.  alkal.  Erden  ::  Chlorsilicium  (Deviile)  LXXXVI,  38. 
Erdmann,  J.,  s.  Uslar. 

Er  dm  an n,  O.  L.,  Erkennung  von  Blutflecken  in  forensischen  Fällen, 
LXXXV,  1;  Erkennung  von  Didym  durch  den  Spectralapparat, 
LXXXV,  394;  Mengen  von  Rubidium  u.  Cäsium  in  den  Rückstän- 
den von  der  Lithiongewinnung ,  LXXXVI,  254;  Vork.  von  Rubi- 
dium in  der  Potasche,  LXXXVI,  254;  Vork.  von  Rubidium  u.  Cä- 
sium im  Carnallit,  LXXXVI,  377;  Vork.  von  Rubidium  im  Feld- 
spath,  LXXXVI,  449. 
Erlenmayer  s.  Wanklyn. 

Essigsäure,  wasserfreie  ::  Chlor  (Gal)  LXXXVI,  507;  Verb,  mit  arse- 
niger Säure,  Bor-,  Wein-  u.  Schwefelsäure  (Schützenberge r) 
LXXXVU,  358. 
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Evonymit,  mannit&hnl.  Stoff  aus  Evarnfmus  eyrop.  (Kubel)  LUX 

372. 
Ewert,  A.,  Best,  des  Chlorkalks  durch  Chamäleon,  LXXXVn,  47 


Fabian,  Selensäureäther,  LXXXVn,  47«. 

Farbstoffe;  aus  Anilin  entstehende  (Hofmann)  LXXXVII,  2» 
—  (Kopp)  LXXXVII,  233;  — .(Persoz,  Salv^tat  u.  dcLuync: 
LXXXVII,  234;  blauer,  aus  Baumwolle nkernöl  (Kuhlmaoi 
LXXXVII,  284;  blauer  (Coeruleum)  LXXXV,  319;  Chlorophj 
(Blattgrün)  blauer  u.  gelber  Bestandthcil  dess.  (Fr^my)  LXXXVI 
319;  des  blauen  Eiters  (Pyocyanin)  (Fordos)  LXXXV,  249;  gelbe 
des  Guajakharzes  (H adelich)  LXXXVII,  325;  rother  aas  Napb 
talin  (Kopp)  LXXXVII,  256;  rother  aus  NitronaphtaHn  (JoDUf^ 
tin)  (Lea)  LXXXV,  462;  (Pflanzengelb)  (Stein)  LXXXV, 351;  Rö5 
anilin  u.  Leukanilin  (Hof mann)  LXXXVII,  226. 

Feldspath,  Rubidium  in  dems.  (Erdmann)  LXXXVI,  448. 

Fergusofät,  Zusammensetzung  dess.  (Rose)  LXXXVI,  24. 

Fermentation t  anorganische  (Lenssen  u.  Löwenthal)  LXXIVl 
215;  s.  a.  Gährung. 

Ferricum  s.  Eisen,  LXXXVII,  304. 

Ferrid-  u.  Ferrocyankalium  s.  Kaliumeisencyanid  u.  -cyanür. 

FeUe  aus  Weizenkleber  (Ritthausen)  LXXXV,  212. 

It^rtn,  Coagulation  dess.  (Schmidt)  LXXXVII,  317;  aas  Weiiefi 
(Ritthausen)  LXXXV,  211;  (Günsbcrg)  LXXXV,  213. 

FVbroferrit  aus  ChUe  (Field)  LXXXVII '383. 

Field,  F.,  bas.  kohlens.  Salze  des  Kupferoxyds,  LXXXV,  3M;  Vuc- 
ralien  aus  Chüe,  LXXXVU,  383. 

Fischguano  s.  Guano. 

Fleury,  Umwandlung  des  Harnstoffs,  LXXXVI«  506. 

Fluor,  Darstellung  u.  Eigenschaften  dess.  (Kämmerer)  LXXXV,  4^ 

Fluorure  u.  Aluminate  (Tissier)  LXXXV,  428. 

Forcher,  V.,  Wolframverbindungen,  LXXXVI,  22T. 

Forcherit,  ein  gelber  Opal  (Maly)  LXXXVI,  501. 

Fordos,  Farbstoff  des  blauen  Eiters,  LXXXV,  249. 

Forensische  Chemie.  Erkennung  von  Alkaloiden  (XJslaru.  Erdnanfi 
LXXXVI,  59;  —  Arsen  in  VergiftungsftUcn  (Bloxam)  LXXXVI 
44;  —  arseniger  Säure  u.  anderen  Giften  (Graham)  LXXXVU 
85;  (Buchner)  LXXXVII,  89;  ~  Blutflecken  (Erdmano 
LXXXV,  1;  Ermittelung  von  Pikrotoxin  im  Bier  (Scbaidt 
LXXXVII,  344;  Wirkung  der  Smith son* sehen  Kette  bei  Dster 
suchung  auf  kleine  Mengen  Quecksilber  (Forcher)  LXXXVI,  M 

Foumetit  (Mene)  LXXXVI,  63. 

Frankland,  E.,  Boräthyl  u.  Bormethyl.  LXXXVII,  224. 

Frankland,  K.,  u.  Duppa,  Boräthyl,  LXXXVI,  127. 
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ikland,  £.,  u.  Ty  ndall,  blaue  Farbenlinie  des  Lithiumspectrams, 
LXXVI,  255. 

n j.E.,  Chlorophyll,  blauer  u.  gelb. Bestandth.  dess.,  LXXXVU,  319. 
ind,  A.,  Fhenylschwefels&ure  u.  phenylschweflige  SAure,  LXXXV, 

tdel,  L.,  Umwandlung  der  Aldehyde  u.  Acetone  in  Alkohole, 
ULXVI,  437. 

sdel,  C,  u.  Machuca,  Umwandlung  der  Propionsäure  in  Milch- 
ire, LXXXV,  506.      ^ 

zsche,  J.,  Samen  von  Pegamim  ffarmala,  LXXXVI,  100. 
hte,  Zucker  in  den  sauren  (Buignet)  LXXXVI,  403;  Stärke  in 
Q  unreifen  (Payen)  LXXXVI,  406. 
föl  s.  Amylalkohol.     % 

G. 

ung  der  Schleimsäure  (Rigault)  LXXXV,  240;  anormale  Er- 
leinungen  bei  dexs.  (Jod in) LXXXVI,  61;  u.  generatio  aequivoca 
asteur  u.  Berthelot)  LXXXV,  465. 

H.,  Chlor  : :  wasserfreier  Essigsäure,  LXXXVI,  507. 
mum,  Umbelliferon   u.  blaues  Oel   aus  dems.  (Hlasiwetz   u. 
>88mer)  LXXXIV,  159. 

,    Absorption  u.   Condensation   ders.   durch   poröse   Körper  u. 
issigkeiten  (Terreil  u.  Edme)  LXXXV,  319. 
din,   lösl.  Barytaluminat  u.  Thonerdesalze  für  die  Industrie, 
LXXV,  516. 

Itier   de  Claubry,   Schwefel  u.  Chlorkalk  zum  Vulcanisiren 
}  Kautschuks,  LXXXV,  304. 
leren  der  Salzlösungen  (Rüdorff)  LXXXVI,  21. 
ratio  aequivoca  u.  Gährung (Paste ur  u.Berthelot) LXXXV, 465 

s.  Forensische, Chemie, 
n,  y.,  s.  Hlasiwetz. 

ird,  A.,  quant  Bestimmung  der  Phosphorsäure,  LXXXVI,  27; 
a.  Cloöz. 

Bearbeitung  dess.  (Maudslay)  LXXXV,  318;  s.  a.  Entglasung. 
'in,   Glutin  oder  Pflanzenleim  aus  Weizenkleber,   Eigenschaften 
38.  (Ritthausen)  LXXXV,  205;  (Günsberg)  LXXXV,  213. 
ner,  Analyse  dess.  (Mitscherlich)  LXXXVI,  1. 
rm,  Umwandlung  in  Propylglykol  (Louren9o)  LXXXV,  502. 
»/,   Umwandlung  in  Alkohol  (v.  Dems.)  LXXXV,  503;   Alkohol, 
iwandlung  in  dass.  (Caventou)  LXXXVI,  123. 
Mpfelsäure  (Löwig)  LXXXVI,  315. 
^lamidsäure  —  Glykokoll  (Heintz)  LXXXV,  297. 
lyl  u.  Aciglykolyl  (v.  Dems.)  LXXXV,  298. 
se-  u.  De^LtrinbUdung  aus  stärkemehlartigcn  Körpern  (Muscu- 
0  LXXXV,  243;  B,  a.  Zucker. 
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Göbel,  A.,  RippenknochcQ  von  Rhytma  SieUeri,  LXXXVI,  318. 
Gold,  elektrocbem.  Reducüon  dess.  (Becquerel)  LXXXVI,  503. 
Graham,  Th.,    DifPdsion  u.  ihre  Anwendung   in  der  Analyse  (Dil 

lyse)  LXXXVn,  71-88    . 
Granat,  oktaedr.,  von  Elba  (Pisani)  LXXXVII,  383. 
Gran  de  au,  Vork.  von  Rubidium,  LXXXV,  460;  LXXXVI,  253. 
GraphitähnUehe  Verb,  aus  Gusseisen  (Calvert)  LXXXVI,  55. 
Graunacke  s.  Bibra,  Sandsteinformen,  LXXXYI,  385. 
Griess,  P.,  a-  u.  ß-Nitraniün,  LXXXVI,  180. 
Griess,  F.,  u.  Martins,  Aethylenplatinchlorür,  LXXXVI,  457. 
Groves,  Gh.,  E.,  Chlorftthyl  ::  Ammoniak,  LXXXVI.  320. 
Grünsand  s.  Bibra,  Sandsteinformen,  LXXXVI,  385. 
Guano,   Gehalt   an    Oxalsäure  (Lieb ig)  LXXXV,  63;    —  Salpeters. 

Salzen    (Boussingault)   LXXXV,  511;    : :    trockner   Destillatioa 

(Schlun)  LXXXVII,  70. 
Guanm  in  der  Perlenessenz  (Barreswil)  LXXXVII,  256. 
Guajakharz,  Bestandtheile  dess.  (H adelich)  LXXXVII,  321—343. 
Guajakharzsäure  u.  Fy  roguajacin  (Hla8iwetzu.Gilm)  LXXX  VI,  363. 
Günsbcrg,  R.,  in  Wasser  lösL  Bestandtheile  des  Weizenkleben, 

LXXXV,  213. 
Gusseisen,  graphitähnl.  Verb,  aus  dems.  (Calvert)  LXXXVI,  55;  s. 

a.  Eisen. 
Guthrie,  Chlorschwefel  ::  Aethylen  u.  Amylen,  LXXXVII  273. 
GyroUt  (How)  LXXXVI,  64. 

H. 

Haarhaüen  aus  den  Gedärmen  der  Wiederkäuer  (Hof  f mann)  LXXXVI 

118. 
H  adelich,  W.,  Bestandtheile  des  Guajakharzes,  LXXXVII,  321-343 
Häminkrystalle  s.  Er d mann,  Erkennung  von  Blutflecken,  LXXXV,  4 
Hardy,  Ulminsubstanzen,  LXXXVI,  125. 
Harmin  u.  Derivate  dess.  (Fritzsche)  LXXXVI,  100. 
Harn,  ob  Ammoniak  in  dems.  (Heintz)  LXXXV,  24;    Ver^eicbaog 

der  Methoden    zur  Auffindung   des    Zuckers    in    dems.  (Jones) 

LXXXV,  246. 
Harnitz-Harnitzky,    Th.,    Eohlenstoffoxychlorfir    ::    Aldehyd, 

LXXXV,  384. 
Harnstoff,    Bestimmung  dess.   nach  Millon,    Unzuveiiftssigkeit  der 

Methode  (Lang)  LXXXVI,  303j  (Werther)  LXXXVI,  303;  eiae 

Umwandlung  dess.  (Fleury)  LXXXVI,  506. 
Harnstoffe,   mehratomige  (Volhard)  LXXXV,   Ml;    sogen,  (flof- 

mann)  LXXXVI,  182. 
Harz  von  Galbanum   s.  Galbanum;   von  Pmut  Jbies^    krystalfisirbtre 

Säure  in  dems.  (Maly)  LXXXVI,  111. 
Harze  aus  Gu^.ak  (H  ad  euch)  LXXXVII,  321. 
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HautmanmU  künsU.  Bildung  dess.  (Euhlmann)  LXXXVI,  29;  (De- 
ville)  LXXXVI,  43. 

Bauyn  von  M.  Somma  (Rammeisberg)  LXXXV,  451. 

Hefe  s.  Gäbrung. 

Hei  atz,  W.,  ob  Ammoniak  im  Harn,  LXXXV,  24;  Constitution  der 
Oxacctsäuren ,  LXXXV,  263;  Paraäpfelsäurc  i«  Diglykolsäure 
LXXXV,  267;  dem  Ammoniaktypus  angchörigc  organ.  Säuren, 
LXXXV,  295;  Löslicbkeit  des  neutralen  oxals.  Ammoniaks  in  Am- 
moniaksalzen, LXXXVII,  309;  Rubidiumgewinnung,  LXXXVII,  310. 

Hesse.  O.,  Pyrrholroth.  LXXXV,  311;  s.  a.  Jobst  u.  Schmidt,  O. 

Bexäthylenalkohol  (Louren9o)  LXXXV,  390. 

Hexylen  u.  Hexyljodid  (Wanklyn  u.  Erlenmayer)  LXXXVII,  123. 

H las! wetz,  H.,  neue  Säure  aus  Milchzucker,  LXXXVI,  154;  einige 
XanthinsäureTerbindungcn,  LXXXVII,  2ü8;  s.  a.  Barth. 

Hlasi  wetz,  H.,  u.  Gilm,  Guajakharzsäurc  u.  Pyroguajacin,  LXXXVI, 
363. 

Hlasiwetz,  H.,  u.  Pfaundler,  Pbloroglucin,  LXXXV,  475. 

Hof  mann,  A.  W.,  a-  u.  ß-Nitranilin,  LXXXVI,  179;  Zersetzung  der 
Monamine  durch  Hitze,  LXXXVI,  181;  zur  Geschichte  ders. 
LXXXVI,  360;  Sulfamidobenzamin  u.  sogen.  HarnstoflTe,  LXXXVI, 
182;  Triäthylphospbinoxyd,  LXXXVI,  183;  Phospharsoniumverbin- 
dungen,  LXXXVI,  185;  anormale  Dampfdichten,  LXXXVI,  191; 
Arsenikbasen,  LXXXVI,  355;  Trennung  der  Acthylbasen,  LXXXVI, 
360;  LXXXVII,  123;  zur  Geschichte  der  Phosphorbasen,  Triäthyl- 
phosphin  u.  seine  Verb.,  LXXXVIi,  174—207  u.  385—427;  Triäthyl- 
amin  u.  Triäthylphosphin  ::  Chloressigäther,  LXXXVII,  210;  aro- 
matische Diamine,  LXXXVII,  220;  aus  Anilin  entstehende  F'arb- 
stoffe,  LXXXVII,  226;  Zersetzung  des  cyanursauren  Acthcrs, 
LXXXVU,  281. 

Hoffmann,  R.,  Haarballen  aus  den  Gedärmen  der  Wiederkäuer, 
LXXXVI,  118. 

Hohgeist  s.  Amylalkohol. 

Eohkohle  ::  alkal.  Lösungen  (Milien)  LXXXV,  514. 

Born  ::  trockner  Destillation  (Schlun)  LXXXVII,  69. 

Hornblende,  Analyse  ders.  (Mitsc herlich)  LXXXVI,  1. 

Houzeau,  A.,  normale  Veränderungen  der  Luft,  LXXXVI,  189. 

How,  H.,  Gyrolit,  LXXXVI,  64. 

Mowaraquelle  u.  Manna  vom  Sinai  (König)  LXXXVII,  472. 

Bumusähni.  Substanz  aus  Holzkohle  (Milien)  LXXXV,  514. 

Hunt,  Sterry,  H.,  einige  Reactionen  der  Kalk-  u.  Magnesiasalze, 
LXXXV,  59;  Chloritoid  von  Canada,  LXXXVI.  383. 

Hurst,  W.  J.,  Schwefelwasserstoff  ::  ameisens.  Blei  in  hober  Temp. 
LXXXVn,  125. 

Bydrindinschwefeliäure  (G.  u.  A.  Schi ie per)  LXXXV,  499. 

Bydrocarhoxyisäure  (Lerch)  LXXXVII,  442. 

Bydrokrokonsäure  (v.  Dems )  LXXXVII,  452. 

BydrotMonkrokonsäure  (v   Dems.)  LXXXVII,  459. 

Jon»,  f.  pnkt.  Chimie.    LXZXyil.  8.  32 
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I. 


JndigblauschwefeUäure,  Oxydationsproducte  ders.  (G.  u.  A.  Sehlieper] 

LXXXV,  49«. 
IndmscJmefeUäure  (v.  Dens.)  LXXXV,  500. 
Jobstl  J.,   u.  Hesse,   Formel  des   neutralen    schwefeis.  Chinins, 

LXXXV.  309. 
Jod  ::  Alkalien  (Lenssen  u.  Löwenthal)  LXXXVI,  216;  Gebait 

der  Luft  an  dems.  (Luca)  LXXXV,  508;  (Ch&tin)  LXXXV,  5W; 

Zubereitung     der     Stfirke     zur     Auffindung     dess.    (Bechamp) 

LXXXVn,  128. 
Jodin,  V.,  anormale  weinige  Gährung,  LXXXVI,  61. 
Jodsäure,  Darstellung  u.  Hydrate  ders.  (Kämmerer)  LXXXV,  431 
Jodwasserstoff  ::  Mannit   (Wanklyn   u.  Erlenmajer)    LXXXVII, 

123;  ::  Quecksilbersulfid  (Kekul^)  LXXXVU,  471. 
Jones,    Bence,    Vergleichung  der  Methoden    zur  Auffindung  de« 

Zuckers  im  Urin,  LXXXV.  246. 
Jofmaphtin,  Farbstofi*  aus  Nitronaphtalin  (Lea)  LXXXV,  462. 
Iridhimverbmdungen  (Claus)  LXXXV,  129. 
IsaHnschfvefeUdure  (G.  u.  A.  Schlieper)  LXXXV.  497. 
Isodigfykoläth^lensäure  (Barth  u.  Hl asi wetz)  LXXXVII,  268. 
Isomorphie  der  Sulfate  von  Cd,  Di  u.  Y  (Rammeisberg)  LXXXV. 

79;  des  Wismuths  nut  Sb  u.  As  (Nie kies)  LXXXV,  253. 


K. 

Kämmerer,  H.,  Brom-,  Jodsäure  u.  Fluor,  LXXXV,  452. 
Kaffeebohnen,  Chinasäure  in  dens.  (Zwengeru.  Siebert)  LXXXVIL 

478. 
äaü,    übermangansaures,    zur  Titrirung    des    Chlorkalks  (Ewerti 

LXXXVII,  470. 
Kalihydrat,  salpetrigs.  Ammoniak  im  käufl.  (Schön bei n)  LXXIVI 

146. 
Kaliumeisencyanür,  Anwendung  zu  titrirenden  Bestimmungen  (Ditt) 

LXXXVI,  58. 
Kalium-Kohlenoxyd  (Vf  \\\)  LXXXV,  48;  (Lcrch)  LXXXVII,  S59-3Ö 

u.  LXXXVII,  427—469. 
Kalk,  Phosphors.,  in  Kalksteinen  (Deherain)  LXXXV,  508. 
Kalkahminat,  neues  (Tissier)  LXXXV,  430. 
Kalksalze,  Löslichkeit  ders.  in  Ammoniaksalzen  (Mene)  LXXXV,  (M: 

einige  Reactionen  ders.  (Hunt)  LXXXV,  59. 
Kanonenmetall,  chincs.  u.  cochinchinesisches  (Roui)  LXXXV,  Sil 
Kastanie  s.  Rosskastanie. 
Katalyse  des  Sauerstoffs  (Lenssen  u.  Löwenthal)  LXXXVI,  1*3- 
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Kautschuk,   Cl  u.  S  im  natürlichen  u.  yerarbeiteten  (CIoSz  o.  Gi- 

rard)  LXXXV,  302;  Vulcanisiren  dess.  mit  Chlorkalk  u.  Schwefel 

(Gatiltier  de  Claubry)  LXXXV,  304. 
Keimproeets  s.  Agricuhurchem. 
Kekul^,  Chloral  ::  Aetbernatron,  LXXXV,  320;  Quecksilberjodid  :: 

HS  u.  Quecksübersulfld  ::  HJ,  LXXXVII,  47i. 
Keuper,  s.  Bibra,  Sandsteinformen,  LXXXVI,  385. 
Kirchhoff  u.  Bunsen,   Cäsium,  Rubidium,  Apparat  für  Spectral- 

beobachtungen,  LXXXV,  65. 
KischHm'ParUit,  neues  Mineral  (KoroväfO  LXXXV,  442. 
Kleber  aus  Weizen,  Bestandtheile  dess.  (Ritthausen)  LXXXV,  193; 

(Günsberg)  LXXXV,  213. 
Knochen  von  Rhytina  Stellen  (Göbel)  LXXXVI,  318. 
Kobalt,  elektrochem.  Reduction   dess.  (Becquerel)  LXXXVI,  503; 

zinnsaurcs,  s.  Coeruleum. 
Kobaltnickelkies  (Rammeisberg)  LXXXVI,  343. 
Kobell,  F.  V.,  Asterismus  u.  Brewster'sche  Figuren,  LXXXVI, 

461. 
KobeOU  (Rammeisberg)  LXXXVI,  340. 

König,  Ch.  R.,  Howaraquelle  ü.  Manna  vom  Sinai,  LXXXVII,  472. 
Kohlenoxydkahum  (Will)  LXXXV,  48;  (Lerch)  LXXXVII,  359—382 

u.  427—469. 
Kohlensäure,  Bestimmung  dcrs.  in  der  Luft  mit  Baryt  (Pettenkofer) 

LXXXV,  165. 
Kohlenstoff,  Bestimmung  dess.  im  Eisen  (Weyl)  LXXXV,  307. 
Kohlenstoffoxychlorür  ::  Aldehyd  (Harnitzky)  LXXXV,  384. 
Kohlenwasserstoffe,     Bildung    ders.     (Bcrthelot)    LXXXVII,    51; 

(Würtz)  LXXXVII,  54;  Spectrum  ders.  (Morren)  LXXXVÜ,  49. 
Kokelskömer  s.  Pikrotoxin. 
Kolbe,  Reduction  der  Schwefelsäure  durch  HS,  LXXXV,  125;  Dar- 

Btcflung  des  Oxaläthers,  LXXXV,  126. 
Kolbe  u.  Lautemann,  Säuren  des  BenzoSharzes,  LXXXV,  192. 
Kopp,  E.,  Beziehungen  zwischen  Production  des  Nitranilin  und  des 

Anilinroth,  LXXXVII,  233;  Salze  der  Zimmt-  u.  Nitrozimmtsäure, 

LXXXVII,  240;  rother  Farbstoff  aus  Naphtalin,  LXXXVII,  256. 
Koroväff,  Th.,  Kischtim-Parisit,  neues  Mineral,  LXXXV,  442. 
Kraut,  K.,  Aether  der  Mellithsäure,  LXXXVII,  64;  Producte,  welche 

bei    fabrikmässiger    Darstellung    des    Anilins    erhalten    werden, 

LXXXVn,  350. 
Kreide  s.  Bibra,  Sandsteinformen,  LXXXVI,  385. 
Krokonsäure  (Will)  LXXXV,  48;  (Lcrch)  LXXXVII,  451. 
KryoHth  ::  Kalk  (Tissier)  LXXXV,  429. 
Krystalle  bei   der  Schwefelsäurefabrikation   (Weber)  LXXXV,  423; 

8.  a.  Asterismus,  LXXXVI,  461. 
Krystallform  einiger  Oxyde  (Nordenskjöld)  LXXXV,  431;  künstl. 

gebildeter  Mineralien  (Des  Cloizcaux)  LXXXVI,  30. 
KrystaUoidkörper  s.  Graham,  Dialyse,  LXXXVII,  11. 

32* 
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Kübel,  W,,   krystalli sirbarer  manDitähiil.  Stoff  sms  Eponymji 

LXXXV,  372, 
Kuhlmann,  F.,    künstl.   Bildung   tod   Hausmanait,   Eisengl: 

Pseiidomorpboscn,  LXXXVI^  2%;  blauer  Farbstoff  aus  Baui] 

kernol,  LXXXVII,  284, 
Eupferax^d,  ba&    kolilens.  SiUze  deas.  (Field)  LXXXV,  $08 
Kupferschwärze  aus  Chile  (v.  Deros.)  LXXXVII,  583. 


L. 


Lakmmp&pier  :t  almoiphär,  Luft  (Houzeau)  L XXX VI,  1S9. 
Ljämy,  A-,  Thallium,  elu  neues  Metall,  LXXXVI,  250. 
Lang,  J.,  Doppelsalze  des  Platincblarürs,  LXXXVI,  126;  tui 

niss  der  Sähe  der  Balpeirjgen  Säure,  LXXXVI,  20$. 
LmdhaUr  neue®  Vorkommen  dess.  (Köroväff)  LXXXV,  i42. 
Lautemaiin,    0:xj9alicjl-    und    Oiypbenjkäure    aus    Salie 

LXXXV,  5ti;  s,  a.  Kolbc. 

Lea,  Carcy,  neuer  Farbstoff  aus  Nitronapbtalm,  LXXXV, 4 

peirigB.  Aetber»  L  XXX  VI,  61;  Darstellung  u.  Treu  du  ng  der 

basen,  LXXXVl,  176;    zur  Kenntuiss   der  Fikriosfiure,    L- 

186;  Gewinnung  der  Pikraminsäure,  LXXXVI,  319, 

Zeffirung  zu   Kanonen^   Analyse  eblnesigcber  (Roux)  LXXX 

aus  Cd,  Pb  u.  Bi  hei  82»  schmelzend  (Wood)  LXXXVIL  I 

Ltgirungeni  leicbt flüssige.  Analyse  einiger  (Letisten)  LXXX 

Leimt  iPflan^enlcim)  aus  Weizenkleber  (Rlttbauseii)  LXX]^ 

(Güusberg)  LXXXV,  213. 

Lenssen,  E.,  Darätellung^  essigs.  Thonerde  aus  sehwefeli.  L 

89;  Entglaftung:  durch  gespannte  Wasserdämpfe,  LXXXV,  ! 

beroiydul Verbindungen    In    Silberschlacketi ,    LXXXV,  ffi; 

Lcgimiigeu,  LXXXV,  98;  eine  DiffassoDScrscbcinaog,  LXX5 

Leosscn  u,  Löwentbal,  zur  Katiüyse  des  Sauentoffs,  hl 

193;    unierjodige  Säure,   LXXXVI,   2iö;    oxals.   Tbauerde^ 

LXXXVl,  314;  a.  a,  LöweutbaL 

lepidoliih,  Analyse  des  mähriscben  (Cooper)  LXXXV,  125; 

Rubidium  u.  Cäsium  \n  dems,  (Allen)  LXXXVU,  480, 
Lercb,  Jos,  CJd.,  Kohle noiydkalium  u.  die  aus  dems.  ^Mxm% 

Säuren,  LXXXV II,  359—382  u.  427- 4G9. 
Leuchtgas,  Acctylcn  in  dems.  (Berthelot)  LXXXVI »  49». 
Leucidinschwefeimure  (S  c  h  1  i  e  p  e  r)  LXXXV,  ÖOL 
Leukanilm  u.  dessen  Salze  (Hof mann)  LXXXVU,  230. 
Lcmfu  u,  ähnismcate,  küijsü.  Bildung  ders.  (De Tille)  LXXX^ 
LiüM  s.  Bibra,  Sauds teiaformen ,  LXXXVI,  385. 
Licht  .1  Krystallen  s.  K  ob  eil,    LXXXVI,  401;    ;i  Pyroxyllii 
LXXXV,  378;   (Bonnct  ii.  Che  vre  ul)  LXXXV,  380  i  £hfi 
kuüg  dess.  s.  Photographie. 
hieben,  A.,  Chlor  ::  Aether  LXXXV,  305. 
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Lieb  ig,  J.  v.,  Oxalsäuregehalt  des  Peruguano,  LXXXV,  63. 

Linnemann,  F.,  Cyansulfid  u.  Pseudoschwefelcyan,  LXXXVI,  50; 
s.  a.  Carius. 

Lithium,  Aequiyalent  dess.  (Dich  1  u.  Troost)  LXXXVI,  379. 

liihiumspectrum ,  blaue  Farbenlinie  in  dems.  (Frankland  u.  Tyn- 
dall)  LXXXVI,  255. 

LösHchkeitshesiimmtmgen  des  neutralen  oxals.  Ammoniaks  (Heintz) 
LXXXVII,  309;  von  Kalksalzen  (Hunt)  LXXXV,  59;  von  Magne- 
siasalzcn  (v.  Dems.)  LXXXV,  59;  der  Platinchloridverb.  v.  Rb,  Cs 
u.  K  (Kirchhoff  u.  Bunsen)  LXXXV,  71. 

Htö  wenthal,  J.,  u.  Lenssen,  Rohrzucker  ::  Säuren,  Säuren  ::  ihren 
Salzen,  LXXXV,  321  —  351;    einsäurige    Basen  ::    einbas.    Säuren, 
LXXXV,  401;  Rohrzucker  ::  mehrbas.  Säuren,  LXXXV,  407;  s.  a. 
Lenssen. 
Xöwig,  Natriumamalgam  ::  Oxaläther,  LXXXVI,  315. 

Lourcn^o,  A.  V.,  Polyäthylenalkohole,  LXXXV,  389;  Umwandlung 
d.  Glycerins  in  Propylglykol  u.  d.  Glykols  in  Alkohol,  LXXXV, 
502. 

Luca,  8.  de,  Flusspath  von  Toscana  u.  Aequiv.  des  Fluors,  LXXXV, 
254;  Prod.  der  freiwilligen  Zersetzung  des  Pyroxylins,  LXXXV, 
378;  Jodgehalt  der  Luft,  LXXXV,  508;  Oel  von  Citrus  Lumia, 
LXXXVI,  381;  Aschenbestandthcile  einiger  Schmarotzerpflanzen, 
LXXXVI,  445;  s.  a.  Bertagnini. 

Luft,  atmosphär.,  Jodgehalt  ders.  (Luca)  LXXXV,  508;  (Chatin) 
LXXXV,  509;  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  ders.  (Petten- 
kofer)  LXXXV,  165;  normale  Veränderungen  in  ders.  (Houzeau) 
LXXXVI,  189;  kalte,  Verbrennung  von  Schwefelkohlenstoff  in  ders. 
(Milien)  LXXXV,  514;  u.  Wasser,  Bildung  von  salpetrigs.  Ammo- 
niak aus  dens.  (Schönbein)  LXXXVI,  131. 

Luynes,  de,  s.  Persoz. 

Lymphe,  Coagulation  ders.  (Schmidt)  LXXXVII,  317. 

M. 

Maassanalytische  Bestimmungen.  Blutlaugensalz,  Anwendung  dess.  zur 
Chlorbestimmung  (Davy)  LXXXVI,  58;  des  Chlorkalks  durch 
Chamäleon  (Ewert)  LXXXVII,  470;  der  Kohlensäure  in  der  Luft 
(Pettenkofer)  LXXXV,  165. 

Machuca,  V.,  s.  Friedel. 

jTy^^iiahydrat  von  Texas,  Krystallform  dess.  (Brush)  LXXXV,  464 
J.  LXXXVI,  503. 

Magnesiasalze,  einige  Reactionen  ders.  (Hunt)  LXXXV,  59. 

Magneteisen,  künstl.  Bildung  dess.  (Deville)  LXXXVI,  41. 

Magnoferrit  s.  Martit. 

Maly,  R.  L.,  krystallisirbare  Säure  im  Harze  von  Pinus  Abies, 
LXXXVI,  111 ;  scbwefelarsenhalt.  Opal  (Forcherit)  LXXXVI,  501. 
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Manganoxydul,  krysun.  künstl.  (Deville)  LXXXVI,  41. 
Mangtuumperoxyd  ::  Natronsalpeter   (Wohl er)   LXXXV,  311;  s.a. 

Brauosteio. 

Mango n,  H.,  Nitrification,  LXXXV,  510. 

Mamw  Tom  Sinai  (Berthelot)  LXXXV,  317;  (König)  LXXXVn,472. 

Manmi  ::  Jodwasserstoff  (Wanklyn  u.  Erlenmayer)  LXXXVE 
123;  ::  Salpetersäure  (Traubensäure)  (Carlet)  LXXXVn,  13». 

Mamntähni,  krystallisirbarer  Stoff  aus  Evomymus  eurap.  (Kabel) 
LXXXV,  372.     . 

Martii,  künstl.  Bildung  dess.  (Deville)  LXXXVl,  41. 

Martins,  C.  A.,  8.  Griess. 

Marx,  C,  s.  TyndalL 

Maudslay,  Bearbeitung  des  Glases,  LXXXV,  318. 

Mekn  (Pflanzengelb)  u.  Meletin  (Stein)  LXXXV,  351. 

Memthsäure,  Aether  ders.  (Kraut)  LXXXVU,  64. 

Men  e,  Gh.,  Löslichk.  einiger  Kalksalze  in  Ammoniaksalzen,  LXXXV, 
60;  Fournetit,  LXXXVI,  63. 

M^n^tries,  Ed.,  Bromätbylen  ::  Strychnin,  LXXXV,  230. 

Menika-Camphtr  —  Menthol  (Oppenheim)  LXXXV,  311. 

Meteoriten  s.  Mineralanalysen. 

Methulminsäure  (Hardy)  LXXXVI,  125. 

Mei^i,  Verb.  dess.  mit  Bor  (Frankland)  LXXXVII,  224;  s.a. 
Aether,  Alkohole,  Basen;  u.  Aethyl,  Verb.  dess.  mit  Arsea  (Ci- 
hours)  LXXXVI,  444. 

Methylätker  der  MeUiths&ure  (Kraut)  LXXXVII,  65. 

Müch  u.  Butter,  Analyse  ders.  (Müller)  LXXXVI,  380. 

Milchsäure,  Bildung  aus  Propionsäure  (Friedel  o.  Machaci) 
LXXXV,  506. 

Milchzucker  ::  Brom,  neue  Säure  (Hlasiwetz)  LXXXVI,  IM; 
(Barth  u.  Hlasiwetz)  LXXXVII,  257. 

Millon,  E.,  Nitrification,  LXXXV,  510;  bei  230«  erhaltene  Holzkohle 
::  alkal.  Lösungen,  LXXXV,  514;  Verbrennung  Ton  Schwefelkoh- 
lenstoff durch  kalte  Luft,  LXXXV,  514;  Blausäure  u.  ihre  Um- 
wandlungen, LXXXVI,  442. 

Mills,  C.  T.,  Brom-  u.  Chloraniiin,  LXXXVI,  178. 

Mineralanalysen.  Antimonoxyd,  natürliches,  Ton  Borneo  (Phipson) 
LXXXVI,  447;  Augit,  dunkelgrüner  (Rammeisberg)  LXXXVI. 
351;  Brucit  =-  Texaüth,  Krystallform  dess.  (Brush)  LXXXV.  464 
u.  LXXXVI,  503;  ChalkoUth  von  Cornwall  (Pisani)  LXXXV,  184; 
Chloritoid  von  Canada  (Hunt)  LXXXVI,  383;  Chrysoüth  (Bza- 
melsberg)  LXXXV,  449;  Columbit  (Rose)  LXXXV.  438;  Davjn 
(Rammelsberg)  LXXXV,  452;  Diopsid  v.  Gulsjo  (von  l>tms.) 
LXXXVI,  346;  Feldspath  (Rubidium  in  dems.)  (Erdmana) 
LXXXVI,  448;  Fergusonit  (Rose)  LXXXVI.  25;  Fibroferrit  (Field) 
LXXXVU,  383;  Flusspath  von  Toscana  (Luca)  LXXXV,  254; 
Forcherit  (Maly)  LXXXVI,  501;  Fournetit  (M<&ne>  LXXXVI,  U: 
Glimmer  (Mitscherlich)  LXXXVI,  1;  Granat,  oeta^dr.  von  Elb* 


Register.  503 

(Pisani)  LXXXVIl,  383;  Gyrolit  (How)  LXXXVI.  64;  Hauyn 
(Rammeisberg)  LXXXV,  451;  Hornblende  (Mitscherlich) 
LXXXVI,  1;  Kalksteine,  Pbosphorsäurcgehalt  ders.  (Deherain) 
LXXXVI,  508;  KischUm-Parisit  (Koroväff)  LXXXV,  442;  Kobalt- 
nickelkies  (Rammelsberg)  LXXXVI,  343;  Kobellit  (v.  Dems.) 
LXXXVI,  340;  Kopferschwärze  aus  ChUe  (Field)  LXXXVIl,  383; 
Lepidolith,  mährischer  (Co o per)  LXXXV,  125;  —  amerikanischer 
(Allen)  LXXXVIl,  480;  Meteoriten,  nordamer.  LXXXV,  83  u.  515. 
—  V.  Guernsey  LXXXV,  185;  —  v.  Lenarto  in  Ungarn,  Stickstoff- 
gehalt ders.  LXXXV,  461;  Monücellit  (Rammelsberg)  LXXXV, 
449;  Platin  u  Zinn,  Vorkommen  ders.  (Damour)  LXXXV,  250; 
Samarskit  (Rose)  LXXXVI,  24;  Sandsteinformen,  ehem.  Bestand- 
theile  einiger  (Bibra)  LXXXVI,  385;  Sarkolith  (Rammelsberg) 
LXXXV,  450;  Skolop8it(v.  Dems.)  LXXXVI,  347;  SodaUth  (v.  Dems.) 
LXXXV,  450;  Sombrerit  (Phipson)  LXXXVIl,  124;  Staurolith 
(Mitscherlich)  LXXXVI,  1;  Stickstoffgehalt  versch.  Mineralien 
(Del esse)  LXXXVI,  33;  Tabellar.  Zusammenstellung  vieler  Ge- 
ßUinsanalysen  LXXXV,  115;  Texalith  =  Brucit  (Brush)  LXXXV 
464U.LXXXVI,  503;  TremoUtv.Gulsjö  (Rammelsberg)  LXXXVI 
346;  Turmalin  (Mitscherlich)  LXXXVI,  1;  Tyrit  (Rose) 
LXXXVI,  26;  üranit  y.  Autun  LXXXV,  186;  Vivianit  (Rammels- 
berg) LXXXVI,  344;  Wismuth,  gedieg.  v.  Bispberg  (Svanberg) 
LXXXVI,  384;  Zink,  gedieg.  aus  Australien  (Phipson)  LXXXVIl, 
384. 

Mineralien,  künstliche  Bildung  ders.  (Deville)  LXXXVI,  35,  38 
LXXXVI,  41  u.  LXXXVIl,  297;  (Kuhlmann)  LXXXVI,  29. 
(Nordenskjöld)  LXXXV,  431;  (Sobry)  LXXXV/I,  126. 

Mineralwässer,  Analyse  der  heissestcn  Quelle  zu  Burtscheid  (Wil- 
de nstein)  LXXXV,  100;  —  der  Howaraquelle  (Sinaihalbinsel) 
(König)  LXXXVIl,  472;  —  y.  5  Soolen  u.  einer  Quelle  zu  Baden- 
Baden  (Bunsen)  LXXXV,  76;  von  Purton  (Noad  u.  Völcker) 
LXXXV,  399;  —  verschiedener  (Rb  u.  Cs)  (Red tenb acher  u. 
Schrötter)  LXXXV,  458. 

Mischungsgemchi  s.  Acquivalent. 

Mitscherlich,  A.,  Zusammensetzung  des  Turmalin,  Glimmer,  der 
Hornblende  u.  des  Staurolith,  LXXXVI,  1;  Apparat  zur  Spectral- 
analyse  LXXXVI,  13. 

MÖssmer,  P.,  s.  Hlasiwetz. 

Moisenet,  Bestimmung  des  Zinns  in  seinen  Erzen  LXXXV,  58. 

Moitessier,  A.,  Camphorylchlorür  LXXXVIl,  255. 

Monckhoven,  van,  photograph.  Verfahren  mit  Hülfe  der  Lösungs- 
mittel für  Cellulose  LXXXV,  313. 

Monochloressigsäure,  Glykol-  u.  Diglykolsäurc  (H  e  i  n  t  z)  LXXXV,  267. 

Monophosphoniumverbindungen  (Hofmann)  LXXXVIl,  392. 

Monticeüit  von  M.  Somma  (Rammelsberg)  LXXXV,  449. 

Morphin,  Verflüchtigung  dess.  beim  Opiuraranchen  (Decharme) 
LXXXV,  318. 
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Morren,  Bildung  von  Acetylen,  LXXXV,  378;  Synthese  des  kcäj 

lens  u.  Spectrum  der  Kohlenwasserstoffe,  LXXXVn«  49. 
Mucin  oder  Cascin  aus  Weizenklebcr,  Eigenschaften  dess.  (Rittkan 

sen)  LXXXV,  199;  (Günsberg)  LXXXV,  213. 
Müller,  A.,  Warmluftofen  für  Trocknung  u.  Abdampfung,  LXXXV] 

351 ;  Analyse  der  Milch  u.  Butter,  LXXXVl,  380. 
Musculus,  F.,  Umbildung  der  stArkemehlartigen  Körper  inGljkoK 

u.  Dextrin,  LXXXV,  243. 


N. 

NaphtaHn,  Perkin  der  Entdecker  des  rothen  Farbstoff^  aus  dems 
(Kopp)  LXXXVII,  256. 

Natrium,  Gefahr  beim  Verbrennen  dess.  (Böttger)  LXXXV,  397. 

Natriumamalgam  ::  Oxaläther  (Löwig)  LXXXVl,  315. 

Natron,  jodsaures,  Verbind,  mit  Cblornatrium  u.  Bromnatrium  (Ram 
melsberg)  LXXXV,  81  u.  436;  salpetersaures  ::  Braunstein  fW ob 
1er)  LXXXV,  311. 

Natron- Thaner de,  Oxalsäure  (Lenssenu.  Löwenthal)  LXXXVl,  314. 

Naumann,  A.,  Butylmilchsäure,  LXXXV,  188. 

Nickel,  einige  Eigenschaften  dess.  (Tissier)  LXXXV,  62;  elektro- 
chemische Reduction  dess.  (Becquerel)  LXXXVl,  503. 

Ni ekles,  J.,  Isomorphismus  des  Bi  mit  Sb  u.  As,  LXXXV,  253;  Ver- 
bindungen von  Brommetallen  mit  Aether,  LXXXVII,  235. 

Nitraniiin  u.  Aüillnroth,  Beziehungen  zwischen  Productton  beider 
(Kopp)  LXXXVII,  233. 

Nitraniline  (Hofmann)  LXXXVl,  179;  (Griess)  LXXXVl,  IM. 

Nitrification  (Mi Höh  u.  Mangon)  LXXXV,  510. 

Nitrite,  Bildung  ders.  (Schönbein)  LXXXVl,  131  u.  153. 

Nitroazoxyhemid,  Reductionsprodukte  dess.  (Schmidt)  LXXXV,  3x 

Nitrohenzid,  Säure  aus  dcms.  (Church)  LXXXV,  463. 

Nitronaphtalin,  ein  neuer  Farbstoff  aus  dems.  (Loa)  LXXXV,  461 

Nitröphenoinsäure  (Church)  LXXXV,  463. 

NUroxamylen-Nitrosulfid  (Guthrie)  LXXXVII,  280. 

Nitroxin  =  NO«  (v.  Dcms.)  LXXXVII,  276. 

Nitrozimmtsäure  u.  Zimmtsäure,  Salze  ders.  (Kopp)  LXXXVII,  240. 

Noad,  H.  M.,  Mineralquelle  von  Purton,  LXXXV,  398. 

Norde nskjöld,  A.  £.,  Krystallform  einiger  Oxyde  LXXXV,  431. 


0. 

Od  aus  BaumwoUenPernen,  blauer  Farbstoff  aus  dems.  (Kuhlmaasl 
LXXXNW,  *;t^,  ^^^  CUtu«  Lumia  (Luca)  LXXXVl.  381;  bei  Ze^ 
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setztmg  des  Eisens  durch  Säuren  entstehendes  (Reynolds) 
LXXXVII,  316;  blaues  aus  Galbanum  (Hlasiwetz  u.  Mössmer) 
LXXXVI,  159. 

Opal,  AS,  in  einem  (Maly)  LXXXVI.  501. 

Opium  u.  Morphin,  Verflüchtigung  ders.  beim  Verbrennen  (Opiumrauchen) 
(Decharme)  LXXXV,  318. 

Oppenheim,  Mentha-Campher,  LXXXV,  311. 

Osmiumverhmdungen  (Claus)  LXXXV,  129. 

Oxacetsäuretif  Constitution  ders.  (Ueintz)  LXXXV,  263. 

Oxäthylen  (v.  Dems.)  LXXXV,  298. 

Oxäthylenbasen  (Würtz)  LXXXVI,  422. 

Oxaläther,  Darstellung  dess.  (Kolbe)  LXXXV,  126;  ::  Natriumamal- 
gam (Löwig)  LXXXVI,  315. 

Oxalsäuregehalt  des  Peruguano  (Lieb ig)  LXXXV,  63. 

Oxyearhoxylsäure  (Lerch)  LXXXVII,  447. 

Oxydationserscheinungen  (Lenssenu.Löwenthal)  LXXXVI,  1 93 — 21 5. 

Oxykrokonsäure  (Lerch)  LXXXVII,  463. 

OxysaHcyl'  und  Oxyphenylsäure  aus  Salicylsäure  (Lautemann) 
LXXXV.  56. 

Ozon,  Darstellung  dess.  auf  ehem.  Wege  (Schönbein)  LXXXVI,  70; 
(Böttger)  LXXXVI,  377;  ::  Chlor  Wasserstoff  säure  (Broek) 
LXXXVI,  317;  s.  a.  Sauerstoff. 


P. 

Pahnella  cruenta,  blutähnl.  Alge  (Erdmann)  LXXXV,  18. 
Paraäp/elsäure ''^  Di^lykolsäure,  Verb.  ders.  (Heintz)  LXXXV,  267. 
ParahromaUd  u.  Parachloralid  (Cloez)  LXXXV,  386. 
Paradiphosphoniumverbindungen  (Hofmann)  LXXXVII,  423. 
Paraffin,  mehrfache  Anwendungen  dess.  (Vogel)  LXXXV,  398. 
Parasaceharose  (Jodin)  LXXXVI,  61. 
Pariserblau    aus    Anilin    (Persoz,    de    Luynes    und    Salvdtat) 

LXXXVII,  234. 
Pasteur,  Gährung  u.  generatio  aequivoca,  LXXXV,  465. 
Payen,  Stärke  in  den  unreifen  Früchten,  LXXXVI,  496. 
Peganum  ffarmala,  Stoffe  aus  den  Samen  von  (Pritsche)  LXXXVI, 

100. 
Pelouze,  J.,  Bestimmung  des  Schwefels  in  Kiesen,  LXXXVII,  249. 
Pentäihylenalkohol  (Louren^o)  LXXXV,  390. 
Periklas,  künsti.  BUdung  dess.  (Deville)  LXXXVI,  41. 
Perlenessenz,  Guanin  in  ders.  (Barreswil)  LXXXVII,  256. 
Persoz,  J.,  Verbindung  des  Chromoxyds  mit  elektropositiv.  Oxyden, 

LXXXVI,  418. 
Persoz,  de  Luynes  u.  Salv^tat,  Pariserblau  aus  Anilin,  LXXXVII, 

234. 
Peruguano  8,  Guano, 
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Pettenkofer,    M.,    Bestimmung    der    Kohleasture    in    der  Luft, 

LXXXV,  165. 
Petzholdt,  A.,  zur  Naturgeschichte  der  Torfmoore,  LXXXVI,  471. 
Pfaundler,  L.,  Acetyl-Quercetinsäure^LXXX  VI,  1 56;  8.a.HIa8iweti. 
Pflanzen,    Wanderung    des    Phosphors     in    dens.    (Corenwinder) 

LXXXVll,  126;  RoUe  des  Stickstoffs  bei  Ernährung  ders.  (Vialal 

LXXXVll,  i75;  s.  a.  Agriculturchcm. 
Pflanzenfaser  in  den  sogenannten  Haarbailen  Tom  Schafvieh  (Hoff* 

mann)  LXXXVI,  118. 
Pflanzengefb  (Stein)  LXXXV,  351. 
Pflanzenleim,  Zusammensetzung  u.  Verhalten  des«,  su  Wasser  (Ritt- 

hausen)  LXXXVI,  257;  (Günsberg)  LXXXV,  213. 
Phensäure  u.  Benzin  (Riebe)  LXXXV,  37i. 
Phenylendiamin  u.  dessen  Verb.  (Hof mann)  LXXXVll,  221. 
Phenylichwefelsäure  u.  phenylschwcflige  Säure  (Freund)  LXXXV,  4S6. 
PhemfUinnamin  u.  dess.  Verb.  (Bizio)  LXXXVI,  292. 
Phipson,  T.  L.,  natürl.  Antimonoiyd  tou  Bomeo,  LXXXVI.  i47: 

Sombrerit,  LXXXVll,  124;    oxals.  Eisenozyd   u.  ConstituUoa  der 

Eisenoxalate,  LXXXVll,  251 ;  gedieg.  Zink  von  Australien,  LXXXVll 

384. 
PhloreUn,  gebromtes  (Schmidt  u.  Hesse)  LXXXV,  191. 
Phloridzm,  Zucker  aus  dcms.  (Schmidt)  LXXXV,  189. 
PMoroglucin  u.  dessen  Derivate  (Hlasiwetz  u.  Pfaundler) LXXXV, 

475. 
Phospharsoniumverlnndungen  (Hof mann)  LXXXVI,  185. 
Phosphor,   Wanderung   desselben  in  den  Pflanzen  (Corenwloderi 

LXXXVU,  126. 
Phosphorchlorid  ::  Tcrschied.  Substanzen  (Baudrimont)  LXXXVll 

300. 
PhosphoTsäure,  quant  Bestimmung  ders.  mittelst  Zinnozyd  (Girard) 

LXXXVI,  27;  mittelst  Wismuthoxyd  (Chancel)  LXXXVll  247. 
Phosphorsulfochlorür  u.  -bromür  (Baudrimont)  LXXXVll.  301.  Ml 
Photographie,  neues  Verfahren  mit  gelöster  Cellulose  (MonckhoTeoi 

LXXXV,  313;  —  mit   Eisenchlorid    und    Weinsäure  (PoitCTin) 

LXXXV,  314. 
Phyllirin  u.  Phylligenin  (Bertagnini  u.  Luca)  LXXXVI,  120. 
Phylloeyamn,  Phyüoxanthein  u.  Phylloxanihm  (Fr^my)  LXXXVU,  3^. 
Phytomclin  (Pflanzengelb)  (Stein)  LXXXV,  351. 
Piccard,  J.,  zur  Kenntniss  der  Rubidiumyerbindungen ,  LXXXVI 

449. 
Pierre,  J.,  Buttersäuregehalt  des  Bodens,  Sumpfwassers  ood  der 

Düiigerflussigkeit,  LXXXV,  251. 
Pikraminsäure,  Gewinnung  ders.  (L  e  a) .  LXXXVI,  319. 
Pikrinsäure,  Verb.  ders.  mit  den  Aethylbasea  (v.  Dems.)  LXXXVI. 

176;  zur  Kenntniss  ders.  (v.  Dems.)  LXXXVI,  186. 
Pikrotoxin,  \>]£&\\^>i\i^  m ^Skx  V^chmidt)  LXXXVU,  344. 
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'intus  8.  Bfaudslay. 

^imu  Abies,  krystallisirbare  Sftor«  im  Harz  von  (Maly)  LXXXVI, 

111. 
?^f€rmi4mre  ::  KaU  (Strecker)  LXXXV,  54. 
?i8ani.    F.,    Uranit  u.  Cbalkolitb,    Analyse  dcrs.,    LXXXV,  186; 

octaedr.  Granat  Ton  Elba,  LXXXVU,  363. 
Platin,  elektrochem.  Reduction  des«,  ^ecquerel)  LXXXVI,  503; 

Metallurgie  dess.  (Deyille  u.  Debray)  LXXXVII,  293;  u.  Zinn, 

Vorkommen  ders.  (Damour)  LXXXVII,  250. 
^latinchhrid,  Verb.  deas.  mit  K,  Ca,  Rb,  Loslicbkeit  ders.  (Kircb- 

hoff  u.  Bnnsen)  LXXXV.  71. 
^Utüncklorür,  Doppelsalze  dess.  (Lang)  LXXXVI,  126. 
^laiinmetaUe  (Ru,  Os,  Jr)  zur  Chemie  ders.  (Claus)  LXXXV,  129—161. 
^oiteyin,  neues  photogr.  Verfahren  mit  Eisenchlorid  u.  WeinsAure» 

LXXXV,  314. 
^olyäthylenalkohole,  Bildung  ders.  (Louren^o)  LXXXV,  389. 
^ofytulfiirete  des  Strontium  u.  Calcium  (Schöne)  LXXXVII,  94. 
^arcellanröhren.  Dichtmachen  ders.  für  hohe  Temperatur  (Deville) 

LXXXV,  464. 
^arphyridium  eruenium,  blutähnl.  Alge  (Erdmann)  LXXXV,  18. 
Potasche,    (von  Runkelrüben)    Rubidiumgehalt    ders.    (Grandeau) 

LXXXV,  460;  (Erdmann)  LXXXVI,  254. 
^opionsäure,   Umwandlung   in  Milcha&ure  (Friedel  u.  Machuea) 

LXXXV,  506. 
Prapylglykol,  Entstehung  aus  Glycerin  (Louren90)  LXXXV,  502. 
Protocatechusäure  (Strecker)  LXXXV,  54. 
Pseudomorphosen  s.  Mineralien,  künstl.  Bildung  ders. 
P$euäo$ch9efelcyan  n.  Schwefelcyan  (Linnemann)  LXXXVI,  50. 
Pyocyamn  (Fordos)  LXXXV,  249. 

Pyridin  ::  Aethylcnbibromid  (Davidson)  LXXXVII,  121  u.  316. 
Pyroguajacin  u.  Guajakharzsäure  (HIasiwetz  u.  Gilm)  LXXXVI,  363. 
Pyroxybn,  Prod.  der  freiwilligen  Zersetzung  dess.  (Luca)  LXXXV, 

378;  (Bonnet)  LXXXV,  380;  (Chevreul)  LXXXV,  381. 
Pyrrholratk,  unter  den  F&ulnissprod.  der  Hefe  (Hesse)  LXXXV,  311. 


0. 


Quadrockloramylsulfid  (Guthrie)  LXXXVII,  275. 

Quecksiiber,  Auffindung  kleiner  Mengen  durch  die  Smithson'sche 

Kette  (Brock)  LXXXVI,  245 
^uecksilberammonium  ^  Schwefelcyan  (Fleury)  LXXXVI,  506. 
Juecksilberjodid'  u.  sulfid  ::  HS  u.  HJ  (Kekulö)  LXXXVII,  471. 
')uerceiinsäure,  acetylirte  (Pfaundler)  LXXXVI,  156. 
"fuercitrin  u.  MeUn  oder  Pflanzengelb  (Stein)  LXXXV,  351. 
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R. 

Rammelsberg,  Isomorphie  der  Sulfate  Ton  Cadmiom,  Didym  u. 
Yttrium,  LXXXV,  79;  Verb,  des  jods.  Natron   mit  Chlornatrium. 

LXXXV,  81; mit  Bromnatrium,  LXXXV,   436;   ciniee 

nordamerikan.  Meteoriten,  LXXXV,  83;  Mineralien  von  M.  Somma. 
LXXXV,  449;  Analyse  mehrerer  Mineralkörper,  LXXXVI,  340. 

Redtenbacber,  Vork.  von  Rubidium  u.  Cfisium,  LXXXV,  458. 

Reynolds,  J.,  das  bei  Zersetzung  des  Eisens  durch  8&ure  ent- 
stehende Oel,  LXXXVU,  316. 

Modizan-  u.  Krokonsäure  (Will)  LXXXV,  48;  (Lerch)  LXXXVIL 
444. 

BliyHna  Stellen,  Rippenknochen  (Göbel)  LXXXVI.  318. 

Riebe,  A.,  Phensäure  u.  Benzin,  LXXXV,  374;  Aceton  ::  CIH,  JH, 
BrH  u.  Elektricit&t,  LXXXVII,  354. 

Rigault,  A,  Gährung  der  Schleimsäure,  LXXXV,  240. 

Rippenknochen  yon  Rhytina  Steuert  (Göbel)  LXXXVI,  318. 

Ritthausen,  H.,  Bestandtheile  des  Weizenklebers,  LXXXV,  193; 
Zusammensetzung  des  Pflanzenleims  u.  dessen  Verhalten  zu  Was- 
ser, LXXXVI,  257. 

Rochleder,  Fr.,  Saponin,  Gatncin  u.  deren  Spaltungsprod.,  LXXXV, 
275;  reife  Samen  der  Rosskastanie,  LXXXVII,  1—47. 

Rogstadius,  A.  W.  F.,  StickstoflTeisen,  LXXXVI,  307. 

Rohrzucker  s.  Zucker. 

RosaniHn  u.  dessen  Verb.  (Hof mann)  LXXXVII,  22Ci. 

Roscoe,  H.  E.,  Uebcrcblorsfture  u.  ihre  Hydrate,  LXXXVII,  106. 

Rose,  H.,  Zusammensetzung  des  Columbits,  LXXXV,  438;  Zusam- 
mensetzung niobhaltiger  Mineralien,  LXXXVI,  24. 

Rosenstiehl,  A.,  einfach  gechlorte  Schwefelsäure,  LXXXVII,  544. 

Rossi,  A.,  s.  Gannizzaro. 

Rosskastanie,  reife  Samen  ders.  (Rochleder)  LXXXVU,  1 — 47. 

Roth,  J.,  Gesteins-Analysen,  LXXXV,  115. 

Roth'TodtUegendes  s.  Bibra,  Sandsteinformen,  LXXXVI,  385. 

Roux,  chines.  u.  cochinchines.  Kanonenmetall,  LXXXV,  511 

Rubidium,  Vork.  u.  Verb.  dess.  (Kirch  ho  ff  u.  Bansen)  LXXXV. 
65;  (Bunsen)  LXXXV,  125;  (Redtenbacber)  LXXXV.  458; 
(Schrötter)LXXXV,458;(Grandeau)  LXXXV,  460 u.  LXXXVI. 
253;  Menge  in  den  Lithionrückständen  u.  Vork.  in  der  PoUscbe 
(Erdmann)  LXXXVI,  254;  —  und  Gewinnung  dess.  (Heintx) 
LXXXVII,  310;  Vork.  im  Carnallit  (Erdmann)  LXXXVI,  377; 
—  im  Feldspath  (v.  Dems.)  LXXXVI,  448;  —  im  amerikao.  Lepi- 
dolith  (Allen)  LXXXVII,  480;  zur  Kenntniss  der  Verb.  dess. 
(Piccard)  LXXXVI.  449. 
Rüdorff,  Gefrieren  von  Salzlösungen,  LXXXVI,  21. 
Ruihetwerbindungen  (Claus)  LXXXV,  129. 

Äutiinäure  ^^«LwvL^ii^^Wi  V^\.^\\v\  LXXXV,  351. 
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SaHcin,  Zucker  aus  dems.  (Schmidt)  LXXXV,  189. 

SaHcylsäure,  Umwandl.  ders.  in Oxysalicyl-  u.  Oxyphenylsäure (Läute- 
rn an  n)  LXXXV,  56. 

Salpeter  y  Rb  in  der  Mutterlauge  bei  Bereitung  dess.  (Gran  de  au) 
LXXXV,  460. 

Salpeierbildung  s.  Nitrification. 

Sa^iersäure,  Aether  ders.  (Lea)  LXXXVI,  178;  im  Braunstein  (De- 
ville  u.  Debray)  LXXXVI,  412;  ::  Mannit  (Traubensäure)  (Car- 
le t)  LXXXVII,  238;  s.  a.  Nitroderivate. 

Salpetrige  Säure,  Aether  ders.  (Lea)  LXXXVI,  61;  zur  Kenntniss 
der  Salze  ders.  (Lang)  LXXXVI,  295;  s.  a.  Nitrite. 

Salv^tat  s.  Persoz. 

Salzlösungen,  Gefrieren  ders.  (Rüdorff)  LXXXVI,  21. 

Samarskit,  Zusammensetzung  dess.  (Rose)  LXXXVI,  24. 

Sandsteine,  ehem.  Bestandtheile  verschiedener  (Bibra)  LXXXVI,  385. 

Saponin  der  Rosskastaniensamen  »>  Aphrodaescin  (Rochleder) 
LXXXVII,  45;  und  Caincin  und  deren  Spaltungsprod.  (v.  Dems.) 
LXXXV,  275. 

SarkoKth  von  M.  Somma  (Rammeisberg)  LXXXV,  450. 

Sauerstoff,  ätiotrope  Zustände  dess.  U.Veränderlichkeit  dieser  (Schön- 
bein)  LXXXVI,  65  u.  80;  zur  Katalyse  dess.  (Lenssen  u.  Löwen- 
thal) LXXXVI,  193;  Darstellung  dess.  aus  schwefeis.  Zinkoxyd, 
(Dcville  u.  Debray)  LXXXVII,  244;  s.  a.  Ozon. 

Scheurer-Kestner,  Anfressen  des  Blei  durch  einen  Hautflügler, 
LXXXVI,  508;  neue  Klasse  von  Eisensalzen  u.  Scchsatomigkeit  des 
Eisens,  LXXXVII,  304. 

Schiessbaumrvolle  s.  Pyroxylin. 

Schiff,  H.,  zinnsaures  u.  antimonsaures  Zinnoxydul,  LXXXV,  434. 

Schleimsäure,  Gährung  ders.  (Rigault)  LXXXV,  240. 

Schlieper,  G. ,  u.  Schlieper,  A.,  Oxydationsprod.  der  Indigblau- 
schwefelaäure,  LXXXV,  496. 

Schlun,  F.,  Verh.  stickstoffhaltiger  Körper  bei  der  trocknen  Destil- 
lation, LXXXVII,  68. 

Schmarotzerpflanzen  y  Aschenbcstandtheile  einiger  (Luca)  LXXXVI, 
445. 

Schmidt,  G.  A.,  Coagulation  des  Fibrins,  LXXXVII,  317;  Reductions- 
producte  des  Nitroazoxybeüzids,  LXXXV,  35. 

Schmidt,  O.,  Zucker  aus  Salicin,  Amygdalin  u.  Phloridzin,  LXXXV, 
189. 

Schmidt,  O.,  u.  Hesse,  gebromtes  Phloretin,  LXXXV,  191. 

Schmidt,  W.,  Ermittlung  von  Pikrotoxin  im  Bier,  LXXXVII,  344. 

Schneider,  R.,  Amidobuttcrsäure,  LXXXV,  239. 

Schönbein,  C.  F.,  allotrope  Zustände  des  Sauerstoffs,  LXXXVI, 
65;  Veränderlichkeit  dieser,  LXXXVI,  80;  Darstellung  des  Oxons 
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auf  ehem.  Wege,  LXXXVI,  70;  Bleiessig  :*  WasserstoffsuperoxTd 

LXXXVl,  97;    neue    höchst    erapfindL    Reagentieo    auf  letzUre$, 

LXXXVI,  129;  Bildung  Ton  salpetrigsaurem  Ammoniak   aas  Wt» 

ser  u.  Luft,  LXXXVI,  131;  Nachtrag  hierza,  LXXXVI,  1&3;  Tor 

kommen   Ton   salpetrigs.  Ammoniak   in    thierischen  FIfissigkehea 

LXXXVI,  151 
Schöne,  E.,  Polysolftirete  des  Strontium  o.  Caldam,  LXXXVE  H 
Schrötter,  A.,   zweifach -kohlens.  Ammoniumoxyd,  LXXXV,  III; 

Vork.  Ton  Rubidium  u.  Cäsium,  LXXXXV,  AhS. 
Schütsenberger,  P.,  Verb,  der  Sfinren  unter  einander,  LXXXTII, 

357. 
Schütz enbcrger.  F.,  u.  Sengenwald,  Benznlminsiure,  LXXIVU 

253. 
Schulz,    M.,    zur  Kenntniss  des  Keimprocesses   einiger  Phinero- 

gamen,  LXXXVII,  129—174. 
Schwefel,  Bestimmung  dess.  in  Kiesen  (Pelonze)  LXXXVII,  }49; 

Verb.  dess.  mit  Strontium  u.  Calck«  (Schöne)   LXXXVII.  94; 

u.  Chlor  im  natürL  u.  Terarbeiteten  Kautschuk  (Cloös  u.  Girardi 

LXXXV,  302;  u.  Chlorkalk  zum  Vulkanisifen  des  Kautschuk  (Gaal- 

tier.de  Claubry)  LXXXV,  304. 
Schwefelttniimon  (Antimonzinnober)  (S  y  a  n  b  e  r  g)  LXXXVI,  57. 
Sekwefelarsen  in  einem  Opal  (Maly)  LXXXVI,  501. 
Schmefekyam^  Darstellung  dess.  (Linnemann)  LXXXVI,  50. 
Sckmefeicyan'Queeksilberammamum  (Fleury)  LXXXVI,  506. 
Schwefelkohlenstoff,  Verbrennung  durch  kalte  Luft  (Mi Hon)  LIXXV. 

514;  ::  HarnstoflF  (Fleury)  LXXXVI,  506. 
SchwefeUäure,  Reduction  durch  Schwefelwasserstoff  (Kolbe)  LXIIV, 

125;  ein&u^h  gechlorte  (Bosenstiehl)  LXXXVU,  246;  Verb,  mit 

unterchloriger    Säure    und    mit    Essigsäure    (Schützenberger) 

LXXXVn,  357. 
SekwefeUäurefabrikatian,      dabei     entstehende     Krystalle     (Weber) 

LXXXV,  423. 
Schwefelwassersioff  ::  ameisens.  Blei  in  hoher  Temperatur  (Horst) 

LXXXVII,  125;  ::  Ozy dationsagentien  (L e n s s e n  u.  Löwentkal) 

LXXXVI,   213;     ::  QuecksUberjodid   (Kekulö)  LXXXVfl.  471; 
::  Schwefelsäure  (Kolbe)  LXXXV,  125. 
Schweßge  Säure   ::  Oiydationsmitteln    (Lenssen  n.  Löwe  nihil) 

LXXXVI,  209. 
Selentäureäiker  (Fabian)  LXXXVII,  476. 
Senßl  ::  Aniün  (Bizio)  LXXXVI,  202. 
Sengenwald,  £.,  s.  Schützenberger. 
Serum,  Coagulation  dess.  (Schmidt)  LXXXVII,  317. 
Siebert,  S.,  s.  Zwenger. 
Silber,    elektrochem.  Reduction  dess.  (Becqnerel)  LXXXVI,  5D; 

Zustände  des  aus  Salzlösungen  durch  Reduction  gcAllten  (Vogel) 

LXXXVI,  321;  s.  a.  Spiegelyersilbernng. 
Süberox^d.  krystaU.  o.  kohlens.  (▼.  Dems.)  LXXXVII,  28S. 
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Süberoxyduherhindungen  in  Silberschlacken  (Lenssen)  LXXXV,  96. 

Simpson,  M.,  Bernsteinsänre  aus  Gyanäthylen,  LXXXVI,  187;  Chlor- 
jodäthylen, LXXXVII,  122. 

Smith,  J.  L.,  Meteorit  von  Guernsey,  LXXXV,  184;  nordamerikan, 
Meteoriten,  LXXXV,  515. 

Sobry,  H.  C,  Wärme  u.  Wasser  ::  verschied.  Substanzen,  LXXXV, 
126. 

SoddHth  von  M   Somma  (Rammeisberg)  LXXXV,  450. 
.Sombrerit  (Phipson)  LXXXVU,  124. 

Soolquellen,  s.  Mineralwässer. 

Spectralanahfse  f  yerbess.  Apparat  zu  ders.  u.  Spectren  von  Rb  u.  Cs 
(Kirchhoff  u.  Bunsen)  LXXXV,  65;  (Mitscherlich)  LXXXVl, 
13;  Spectren  von  Se,  MnCl,  BiClj,  PbCl,  CaP,  Cy,  CuCl  u.  Chloro- 
form (Böttger)  LXXXV,  392;  —  von  CuJ,  CuCl,  Cu,  NaCl.  BaCl, 
SrCl,CaCl(Mitscherlich)LXXXVI,13;blaueFarbenlinied.Lithium« 
spectrums  (Frankland)  LXXXVl,  255  u.(Tynd all)  LXXXVl, 256; 
Spectren  d.Kohlenwasser8toffe{Morren)  LXXXVII,  49;  Erkennung 
von  Didym  durch  den  Spectralap parat  (Erdmann)  LXXXV,   394. 

Speicheln,  Nasenschleim,  salpetrigs.  Ammoniak  in  dens.  (Schönbein) 
LXXXVl,  151. 

SpiegeherHlberung  (Vogel)  LXXXVl,  333. 

Spiritus  8.  Alkohol. 

Stärke  in  den  unreifen  Früchten  (Payen)  LXXXVl,  496;  Zuberei- 
tung zur  Untersuchung  auf  Jod  (Bechamp)  LXXXVII,  128. 

Stärkemehlartige  Körper,  Umbildung  ders.  in  Glykose  u.  Dextrin 
(Musculus)  LXXXV,  243. 

Stärkezucker  s.  Zucker. 

Stahl  u.  Eisen,  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  dens.  (Boussingault) 
LXXXVl,  31. 

StauroUth,  Analyse  dcss.  (Mitscherlich)  LXXXVl,  1. 

Stein,  W.,  Pflanzengelb  (Melin,  Phytomelin,  Rutinsäure),  LXXXV, 
351. 

Steinkohlenform  s.  Bibra,  Sandsteine,  LXXXVl,  385. 

SiiHconU  von  Borneo  (Phipson)  LXXXVl,  447. 

Stickstoff,  Bestimmung  dess.  im  Stahl  u.  Eisen  (Boussingault) 
LXXXVl,  31;  in  einer  graphitähnL  Substanz  aus  Gusseisen  (Cal- 
vert)  LXXXVl,  55;  in  einem  ungar.  Meteoreisen  (Boussingault) 
LXXXV,  461;  Menge  dess.  in  verschied.  Mineralien  (Delesse) 
LXXXVl,  33;  Bolle  dess.  bei  Ernährung  der  Pflanzen  (Viala) 
LXXXVII,  475. 

Sticksto/feisen  (R  o  g  s  t  a  d  i  u  s)  LXXXVl,  307. 

Stickstoffhaltige  Körper  ::  trockne  Destiüation  (Schlun)  LXXXVII,  68; 
s.  a.  Basen,  Nitrate,  Nitrite  etc. 

Strecker,  A.,  Piperinsäure  ::  Kali,  LXXXV,  54. 

Stroh,  Farbstoflr  dess.  (Stein)  LXXXV,  369. 

Strontium,  Polysulfurete  dess.  (Schöne)  LXXXVII,  94. 

Strychnin  ::  Bromäthylen  (Menetries)  LXXXV,  230. 
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Styrol  —  Cinnamen  (Kopp)  LXXXVII,  242. 

Sulfamidohenzamin  n.  sog.  Harnstoffe  (Hofmann)  LXXXVI,  182. 

Suifobenzid  (Freund)  LXXXV,  490. 

Sulfophiorammsäure  (Hlasiwcts)  LXXXV,  480. 

Sulfureie  8.  Schwefel,  Verb.  dess. 

Svanberg,  L.,  gediegen  Wismuth  von  Bispberg,  LXXXVI,  384. 

Svanberg,  L.,  u.  Ackermann,  Antimonzinnober,  LXXXVI,  57. 

SyhifMl-  Abietinsftnre  (Maly)  LXXXVI,  111. 

T. 

Telaeicm  aus  Rosskastanien  (Rochleder)  LXXXVn,  22. 
Teträthylen-  u.  Triätbylenalkohol  (Louren9o)  LXXXV,  390. 
Tetraminchromchlorid  (Cleve)  LXXXVI,  47. 
Terreil,  A.,  u.  Saint-Edme,  Absorption  u.  Condensation  der  Gase 

durch  poröse  Körper,  LXXXV,  319. 
TexaHih  «  rhomb.  Brucit,  Krystallform  dess.  (Brush)  LXXXV,  4M 

u.  LXXXVI,  503. 
ThalHum,  ein  neues  Metall  (Lamy)  LXXXVI,  250. 
Thenard,  P.,  Umwandlungen  der  Düngersäur^,  LXXXV,  473. 
Thioformsäure  (Hurst)  LXXXVII,  125. 
Tkcmerde,   essigsaure,   Darstellung  aus   schwefelsaurer  (Lenssen) 

LXXXV,  89. 
Thonerde-Natron,  oxalsaures  (Lenssenu.Löwenthal)  LXXXVI,  3i4. 
JThonerdesaize,  Darstellung  ders.  far  die  Industrie  (G  and  in)  LIIXV. 

516. 
Tissier,  Gh.,  einige  Eigenschaften  des  Nickels,  LXXXV,  62;  Alu- 
minium ::  Schwefelmetallen,  LXXXV,  255;  Aluminate  u.  Fliiorüre, 

LXXXV,  429. 
Titriren  s.  Maassanalytische  Bestimmungen. 

Toiuylendiamin  u.  dessen  Verbindung  (Hofmann)  LXXXWI,  222. 
Topas,  künstliche  Bildung  dess.  (Deville  u.  Garon)  LXXXVI.  35. 
Torfmoore,  zur  Naturgeschichte  ders.  (Petzholdt)  LXXXVI,  471. 
Traubensäure,  Bildung  aus  Mannit  u.  Salpetersäure  (G  arl  e  t)  LXXXVII 

238. 
TremoUt  v.  Oulsjo  (Rammeisberg)  LXXXVI,  346. 
Triäthylamin   und    Triftthylphosphin   ::   Ghloressigftther   (Hofmano) 

LXXXVII,  216. 
Triäthylphosphtn,  Darstellung  u.  Verbind,  dess.  (Hof mann)  LXXXVII, 

175;  u.  seine  Derivate  (Hofmann)  LXXXVII,  390. 
Tnäthylphosphinoxyd  (Hof mann)  LXXXVI,  183. 
Trichhräthylsu^d  (Guthrie)  LXXXVII,  274. 
Triglykolamidsäure  (Heintz)  LXXXV.  297. 

THhydrocarhoxyUäure  u.  Salse  ders.  (Lerch)  LXXXVII,  3«  0.37«. 
Trimethylphosphm  u.  dessen  Verbindungen  (Hof mann)  LXXXVII.  2W. 
Triiocatechusäure  (Strecker)  LXXXV,  66. 
T  r  ooat,  li.,  MÄTü^cmOtjX  ^•^  lÄthiums,  LXXXVI,  379. 
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Tschermak,  O.,  einige  Zinnverbindungen,  LXXXVI,  334. 

TurmaHn,  Analyse  dess.  (Mitscherlich)  LXXXVI,  1. 

Tjndall,  J.»  blaue  Linie  des  Litbiumspectrnms,  LXXXVI,  256;  phy« 

sikalische  Grundlage  der  Solarchcmie,  LXXXV,  257. 
Tyrii,  Zusammensetzung  dess.  (Rose)  LXXXVI,  26. 


U. 

üeberchlorsäure  u.  ihre  Hydrate  (Roscoe)  LXXXVII,  106. 

UhniMubstamen  (Hardj)  LXXXVI,  ]2Sk 

ümhelKferon  aus  Galbanum  (Hlasiwetzu.  Mössmer)  LXXXVI,  159. 

Unterchiarige  Säure,  Verbindung  mit  Schwefelsäure  (8 chütsen ber- 
ger) LXXXVII,  357. 

ünterjodige  Säure  (Lenssen  n.  Löwenihal)  LXXXVI,  216. 

Uslar,  L.  Y.,  u.  Erdmann,  Nach  Weisung  von  Alkaloiden  mittelst 
Amylalkohol,  LXXXVI,  59. 


V. 

Valerolactinsäure  —  Aethyhnilchs&ure  (Boutlerow)  LXXXV,  166. 

Veatch,  J.  A.,  Borsäure  im  Meerwasser»  LXXXVII,  315. 

Viala,    M.,    Rolle   des   Stickstoffs    bei   Ernährung    der    Pflanzen, 

LXXXVII,  477. 
Vitnardt,  amerik.' (Rammeisberg)  LXXXVI,  344. 
Völcker,  A..  Mineralquelle  Ton  Purton,  LXXXV,  400. 
Vogel,  A,  mehrfache  Anwendungen  des  Paraffins,  LXXXV,  398. 
Vogel,  H.,  Zustände  des  aus  Silbersalzlösungen  reducirten  Silbers, 

LXXX,  321 ;  krystallinisches  Silberoxyd  u.  kohlensaures  Silberoxyd, 

LXXXVII,  288. 
Volhard,  J.,  mehratomige  Harnstoffe,  LXXXV,  291. 
Vohminometrische  Bestimmungen  s.  Maassanalytische  BesÜmmungeti. 

W. 

Wärme  u.  Wasser  ::  Glass  (Lenssen)  LXXXV,  95;  —  ::  verschie- 
denen Substanzen  (Sobry)  LXXXV,  126;  s.  a.  Destill.,  trockene. 

Wanklyn,  J.  A,  u.  Erlenmayer,  Jodwasserstoff  ::  Mannit, 
LXXXVII,  123. 

Warmlufiofen  für  Trocknung  u.  Abdampfung  (Müller)  LXXXVI,  351. 

Watser,  Gefneren  dess.  aus  Salzlösungen  (Rüdorf f)  LXXXVI,  21; 
(Meerwasser)  Borsäure  in  dems.  (Veatch)  LXXXVU,  S15;  s.  a. 
Mineralwasser;  u.  Wärme  ::  verschiedenen  Substanzen  (Sobry) 
LXXXV,  126;  —  ::  Glas  (Lenssen)  LXXXV,  95. 

Wasserstoffe  Bittermandelöl  (Zinin)  LXXXV,  419. 
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Wasserstoffsuperoxyd  : :  Bleiessig  u.  neue  höchst  empfindl.  Reagenticn 
auf  crsteres  (Schönbein)  LXXXVl,  97  u.  129. 

Weber,  R.,  bei  der  Schwefelsäurefabrikation  beobachtete  Krystille, 
LXXXV,  4M. 

Weingeist  s.  Alkohol. 

Weingeistige  Gährung  s.  Gährung. 

Weinsäure,  Verbind,  mit  Essigsäure  (Schützenberge r)  LXXXVII, 
358;  u.  Eisenchlorid  ::  Licht  (Photographie)  (PoiteTin)  LXXXV, 
314. 

Weizenkleber  s.  Kleber. 

W  e  r  t  h  e  r ,  G.,  Unzuverlässigkeit  der  M  i  1 1  o  n  'sehen  Hamstoffbestio- 
mung,  LXXXVl,  303. 

Wertheim,  Th.,  zur  Kenntniss  des  Coniins,  LXXXVl,  265. 

Weyl,  W.,  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Eisen,  LXXXV.  S07. 

Wildenstein,  R.,  heissesto  Quelle  zu  Burtscheid,  LXXXV,  100. 

Will.  H.,  Krokon-  u.  Rhodisons&urc,  LXXXV,  48. 

WiUemit,  künstliche  BUdung  dess.  (Deville)  LXXXVl,  38. 

Wismuth,  gediegenes  von  Bispbcrg  (Svanberg)  LXXXVl,  384;  iso- 
morph mit  Sb  u.  As  (Nickles)  LXXXV,  253. 

Wöhler,  F.,  Braunstein  ::  Natronsalpeter,  LXXXV,  311;  Blei  voo 
kupferrother  Farbe,  LXXXVII,  479. 

Wofframverbmdungen  (Forcher)  LXXXVl,  227. 

Wo.od,  bei  82<»  schmelzende  Cadmiumlegirung,  LXXXVII,  384. 

Würtz,  A.,  Verbind,  des  Aldehyds  mit  Acthylenoxyd,  LXXXV.  381 
Oxäthylcnbasen,  LXXXVl,  422;  Acthylenoxyd,  Verbind,  dess.  mit 
Brom  u.  HCl  und  Umwandlung  dess.  in  Alkohol,  LXXXVl.  432; 
Umwandlung  des  Aldehyds  in  Alkohol.  LXXXVl,  436;  Bildung  eini- 
ger Kohlenwasserstoffe,  LXXXVII,  54. 

X. 

Äanthinsäure^  einige  Verbind,  ders.  (Hlasiwetz)  LXXXVII,  208. 

Y. 

Yttrium,  Didym,  Cadmium,  Isomorphie  der  Sulfate  ders.  (Rammeiv 
berg)  LXXXV,  79. 


Zimmisäure,  neue  Bildungsweise  derselb.  (Harnitz-HaroitzlLV) 
LXXXV,  384;  n.  BenzoSsAure  im  Bcnzoeharz  (Kolbc  d.  Lante- 
mann)  LXXXV,  192;  u.  NitrozimmtsÄure,  Salze  ders.  fKopp) 
LXXXVII,  240. 

XVuVu,^.,^^^tQ\wswLQ\\i,TLXXXV,  419. 
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Zinkj  gediegenes  ans  Australien  (Phipson)  LXXXVII,  384. 

Zinn,  Bestimmung  in  seinen  Erzen  (Moisenet)  LXXXV,  58;  Qucck- 
Silbergehalt  des  hollftnd.  (Broek)  LXXXVI,  !U9;  einige  Verbind, 
dess.  (Tschermak)  LXXXVI,  334;  u.  Platin,  Vorkommen  ders. 
(Damour)  LXXXVII,  250. 

Zinnoxydul : :  Oxydationsmitteln (Lcnssen  u.  Löwenthal) LXXX VI, 
205;  zinnsaures  u.  antimonsaures  (Schiff)  LXXXV,  434. 

Zinnsäure,  Verbindung  ders.  mit  Zinnoxydul  (Schiff)  LXXXV,  434. 

Zirkon,  künstliche  Bildung  dess.  (Deville  u.  Caron)  LXXXVI,  35. 

Zucker  der  sauren  Früchte  (Buignct)  LXXXVI,  493;  der  Manna 
(Berthelot)  LXXXV,  317;  (König)  LXXXVII, 472;  (MUchzucker) 
::  Brom  (Hlasiwetz)  LXXXVI,  154;  (Hlasiwetz  u.  Barth) 
LXXXVII,  257;  aus  Salicin,  Amygdalin  u.  Phloridzin  (Schmidt) 
LXXXV,  189;  aus  Saponin(Rochled er)  LXXXV,  283;  aus  Pflanzen- 
gelb  (Stein)  LXXXV,  360;  aus  einigen  Bestandth eilen  der  Ross- 
kastaniensamcn  (Rochleder)  LXXXvIl,  1  resp.  6;  (Rohrzucker)  :: 
Säuren  (Löwenthal  u.  Lenssen)  LXXXV,  321  u.  401;  in  Urin 
aufzufinden,  Vergleichung  der  Methoden  (Jones)  LXXXV,  246; 
s.  a.  Gährang. 

Zuckerart  ans  Evonymus  europ.  (Kübel)  LXXXV,  372. 

Zwenger,  C,  u.  Siebert,  Chinasäure  in  Kaffeebohnen,  LXXXVII, 
478. 
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Bd.  LXXXV. 
p.  336  Z.  14  y.  o.  statt  „Calcium'*  lies 


338  H  iO  ▼.  n. 

„  401   H    7  Y.  o. 
^  —    „    7  V.  u. 


p.  W\ 


„dass  die  Salze 
„Wirkung**  lies  , 
„10  C.C.  lies  „10 

Bd.  LXXXV] 

6  u.  7  Y.  o.  fällt  ganz  weg 

setscn:  „ten  nns,  dass  sobi 

rer  Menge  zugegen ,  die  1 

wird,  dass  keine  Spur  ind 

keit  zurück**. 

„  201    „  16  Y.  o.  statt  „dass  die  JH**  li 

„  205  unter  Zeile  14  y.  o.  kommt  noch 

länger  dauert**. 
„  218  Z.    1  Y.  u.  ist  zu  streichen :  „in  i 
„  220   „    8    „      statt  „nachstehenden** 
„  221  Anmerkung  Zeile  3  y.  u.  sUtt  „r 
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